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Ein Röntgenstrahl-Absorptionsdiasramm 
von Kalkspat und seine Indizierung. 


Von 6. BORRMANN und W. GERISCH. 
Mit 2 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 14. Juli 1954.) 


Die übernormale Durchlässigkeit des Idealkristalls für interferierende Rönt- 
genstrahlung wird mit einer verbesserten Anordnung an zahlreichen Kalkspat- 
reflexen nachgewiesen. Die Intensitäten werden qualitativ mit den Erwartungs- 
werten verglichen. Zur Bezifferung der Linien dient ein Stereogramm. 


1. a) Die Abb. 1 zeigt ein mit Wolfram-L-Strahlung aufgenomme- 
nes Weitwinkeldiagramm einer Kalkspatplatte. Im Vergleich zu 
früheren Aufnahmen mit primärer Strahlung" 2 ist der Öffnungswinkel 
des Strahlenkegels auf etwa 30° erhöht, der Fokus auf einen Kreis von 
0,3 mm Durchmesser verkleinert worden. Nur R,-Reflexe erscheinen 
im Bild, die zugehörigen R-Linien liegen mehr oder weniger weit 
außerhalb. (Die Reflexe R, und R werden von Strahlen erzeugt, die 
sich beim Zerfall der Wellenfelder an der Austrittsfläche des Kristalls 
bilden und diese spiegelbildlich zur reflektierenden Netzebene ver- 
lassen ; der Index 0 bezeichnet den Strahl parallel zur Einfallsrichtung; 
vgl. G. BoRRMANN!, Abb. 1 bis 4, sowie M. v. Laur?, Abb. 7.) 

Die 16 Reflexe stammen von 8 kristallographisch verschiedenen 
Netzebenen (Abb. 2), ihre Bragaschen Winkel (9/2) liegen zwischen 11° 
(111) und 31° (222). Es handelt sich um Interferenzen, die von der 
Reflexion an der Oberfläche her als stark oder mittelstark bekannt 
sind (W. H. Braca*). Während aber die Absorption im Brasc-Fall 
der Reflexion am Idealkristall schwach ist, ist sie hier entscheidend, 
denn uD = 12 (Absorptionskoeffizient mal Kristalldieke). Es bestätigt 
sich nun, was schon früher! angedeutet schien: die Intensitätsfolge 


1 G. BORRMANN, Z. Physik 127 (1950) 297. 

2 &. BORRMANN, Naturwissenschaften 38 (1951) 330. 

3 M.v. LAUE, Proc. of the Intern. Symp. on the Reactivity of Solids, S. 215, 
Gothenburg 1952. 

ıW.H.Bracg, Trans. Roy. Soc. (London), Ser. A 215 (1915) 253. 
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der Linien in Abb. I stimmt in großen Zügen mit Bra6cs Intensitäts- 
folge überein, {200} ist weitaus am stärksten, es folgt {220} mit geringem 
Abstand vor den meisten übrigen Reflexen. 


Abb. 1. Absorptionsdiagramm von Kalkspat. Parallel zur Spaltfläche grob ge- 
schliffene, geätzte, 0,73 mm dicke Kristallplatte hoher Wachstumsgüte; Zentral- 
strahl des Bündels nahezu senkrecht zum Kristall und zum photographischen 
Film; Abstand Fokus-Kristall 2,2 em, Fokus-Film 22,3 cm; 13 kV, 1,5 mA, 12h; 
Zn-Filter mit 0,06 mm Dicke zur Unterdrückung der härtesten Bremsstrahl- 
komponenten; unter diesen Aufnahmebedingungen wird die Primärstrahlung im 
Kristall durch normale Absorption bis auf einen geringen Rest verschluckt. 
Absorptionskoeffizient der W-La,-Strahlung im Kalkspat u = 169[em1]; 
uwD = 169 - 0,073 12; Hohlanodenröhre mit regelbarer magnetostatischer 
Linse (vgl. ); die im {200}-Spektrum zu beiden Seiten der Hauptlinie erschei- 
nenden zwei schwachen Linien rühren von Ou-Kx- und -ß-Strahlung her. 


> E. RuskAa, 2. wiss. Mikrosk. 61 (1952) 152. 
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Auch die in Abb. 1 fehlenden Reflexe fügen sich dem ein. Die in 


nn -Skala oberhalb (222) liegenden Reflexe sind bei Bracq 
schwach. Die unterhalb (222) übrigbleibenden Reflexe sind entweder 
bei BRAca schwach und fehlen hier; dies gilt für {311} und {400}. 
Oder sie sind bei reiner Reflexion mittelstark, dann erscheinen sie auch 
nach starker Absorption; dies gilt für {111}, {220}, {420}, die außerhalb 
des durch die Abb. 1 und 2 wiedergegebenen Ausschnitts der Inter- 
ferenzen beobachtet worden sind ({111} allerdings bisher bei uD = 4). 


der 


Abb. 2. Stereogramm von 16 im Kalkspat, bei Einstrahlung von W-L«}-Strah- 
lung, möglichen 3,-Kegeln, die, vom Mittelpunkt einer Kugel mit 24,67 cm 
Radius ausgehend, diese innerhalb eines Kreises schneiden, der 15° Abstand vom 


Lot auf einer Spaltfläche hat; 24,67 = 6 dio (willkürlich gewählter Maßstab). 


) 
22 2 
Die Polabstände der Linien in Abb. 1 müssen 2 94 & —= 1,81 mal größer als die 


in Abb. 2 sein (wäre der Abstand Fokus-Film ebenfalls 24,67 cm, so müßte das 
Verhältnis 2:1 sein). 


Ein Reflex weicht deutlich von BrAcaas Intensitätsfolge ab. Die 
Linie (222) gehört in Abb. 1 zu den schwächsten, sollte aber ebenso 
hell wie (220) sein. Dies dürfte ein erster Hinweis auf unterschiedliche 
Absorption der einzelnen Interferenzen sein. 
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Die Möglichkeiten, noch schwächere Linien aus dem Untergrund 
der Bremsstrahlung hervorzuheben, scheinen begrenzt zu sein. Die 
beiden denkbaren Maßnahmen, niedrige Spannung an der Röhre und 
ein selektiv wirkendes Filter, sind bei Aufnahme Abb. 1 schon ge- 
troffen worden. Man kann aber auf R, verzichten und R beobachten; 
hier fehlt der Untergrund, und die Intensität der primären Strahlung 
kann durch Spannungssteigerung erhöht werden. — Für sich allein 
genommen, ist den R nicht ohne weiteres anzusehen, welcher Ab- 
sorption sie ausgesetzt waren; tauchen aber R,-Linien auf, so ist 
reduzierte Absorption nachgewiesen. 

b) Zur Erklärung des Beobachteten betrachten wir zunächst die 
im BrAcc-Fall stärksten Reflexe. Von ihnen darf man im allgemeinen 
erwarten, daß sie im Transmissionsfall durch geringe Absorption be- 
günstigt sind. Denn das integrale Reflexionsvermögen im BrascG-Fall 
ist proportional zur Strukturamplitude | F |; zu den höchsten | F |- 
Werten gehören die höchsten Werte der analog aufgebauten, die Ab- 
sorption beherrschenden Größe |F,| (dies ist sicher richtig, wenn alle 
Phasenwinkel Null sind) und folglich die kleinsten Werte des minimalen 
Absorptionskoeffizienten 4, (vgl. etwa die Gl. (18), (20) und (21) der 
anschließenden Arbeit). Hinzu kommt, daß starke Reflexe gewöhnlich 
unter kleinem 9/2 auftreten; im LAue-Fall kann nahezu senkrecht zur 
Kristallplatte einfallende Strahlung unter kleinem #/2 nur an solchen 
Netzebenen reflektiert werden, die vom Lot auf der Oberfläche wenig 
abweichen. Das bedeutet kurze Strahlwege im Kristall und folglich 
geringe Absorption. Und nur R,-Reflexe mit stark verminderter Ab- 
sorption können sich im Wettbewerb mit den kurzwelligen Kompo- 
nenten der nicht interferierenden Primärstrahlung durchsetzen. 

Zu diesen allgemeinen Gesichtspunkten kommt bei Kalkspat noch 
ein besonderer hinzu, auf den schon früher! hingewiesen worden ist. 
Im Bereich der in Abb. 1 vorkommenden d/2-Werte ist |F,| im- 
mer groß; selbst die größten Änderungen im |F|-Wert von einem 
Reflex zum anderen sind von nur kleinen Änderungen der |F,|- 
Werte begleitet. Die Absorption im Kalkspat erfolgt überwiegend 
durch Ca (im Absorptionskoeffizienten überwiegt Ca die Gruppe CO, 
um das 10fache, während beider Streuvermögen etwa gleich groß ist); 
Ja bildet ein einfaches Gitter, folglich sind die Phasenwinkel 2x(t,h) 
aller (a-Atome der Zelle, bei Reflexion an verschiedenen Netzebenen, 
stets Null, und somit wird |F | immer groß. Erst mit zunehmendem 
Reflexionswinkel (9/2 etwa größer als 30°) nehmen die |F ,|-Werte ab, 
hauptsächlich unter dem Einfluß der Wärmebewegung, vermöge ab- 
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nehmender Drryr-Faktoren. Stark reduzierte Absorption für 
alle Reflexe mit kleinem 9/2 läßt also die zahlreichen Linien 
in Abb. 1 erscheinen, und zwar ohne große Änderung der bei reiner 
Reflexion gültigen Intensitätsfolge. Die theoretisch zu erwartenden 
geringen Unterschiede in den |F,|-Werten sollten, so muß man 
schließen, erst bei Durchstrahlung dickerer Kristalle zu starken Ände- 
rungen der relativen Intensitäten Anlaß geben. 

Um dies etwas näher zu betrachten, entnehmen wir aus Abb. 8 der 
früheren Arbeit!, daß im Fall (200) bei einer durch uD = 12 gegebenen 
normalen Absorption der im Interferenzfall wirksame Exponent u,D 
den Wert 3,4 hat; dabei ist u,D aus dem Vergleich der Intensitäten 
desselben Reflexes im LAauE- und Bracc-Fall gewonnen (Gl. (2) 
jener Arbeit!). Weil die Intensitätsfolgen im LAuUE- und im BrAcc- 
Fall einander ähnlich gefunden wurden, müssen die u, D-Werte aller 
Linien dem Wert 3,4 nahekommen. Eine Linie mit u,D = 6,4 bei- 
spielsweise würde, im Vergleich zu u«.D = 12, noch immer eine starke 
übernormale Durchlässigkeit anzeigen, sie müßte aber in der beob- 
achteten Intensitätsfolge um den Faktor e® = 20 benachteiligt sein, 
also fehlen; dem widerspricht Abb. 1 eindeutig. Theoretisch wird nun 
4, in der Hauptsache durch iin bestimmt (dies ist nach der früher! 
gegebenen Diskussion einzusehen und soll in anderem Zu- 
sammenhang näher dargelegt werden). Die w„n-Werte aller beob- 
achteten Linien müssen also in der Nähe von 0,1 u liegen, dem früher 
im Fall (200) experimentell bestimmten Wert. Auf un > 9,1 u führt 
auch die Rechnung, wenn man die Degyr-Faktoren gleich 1 setzt. 

Abb. 1 sagt auch schon etwas über den erwähnten Einfluß der 
Wärmebewegung aus. Der Reflex (222) ist vor allen anderen dadurch 
ausgezeichnet, daß die in |F,| vorkommenden Phasenwinkel aller 
Atome Null sind. Sieht man nun von der Wärmebewegung und der 
endlichen Ausdehnung der Atome ab (d.h. setzt man in Gl. (21) der 
folgenden Arbeit die Faktoren D, aller Atome gleich 1, ferner f,, = Han): 
so wird Hin = 0. Da die (222)-Linie, anstatt die anderen an Intensität 
zu übertreffen, eher zurückbleibt, dürfte ihr „m mindestens den 
Wert 0,1 u haben. Dieser Rest der Absorption muß auf der Wärme- 
bewegung beruhen und auf der endlichen Ausdehnung der K-Schalen, 
wo die Absorption in der Hauptsache stattfindet. Da die Amplituden 
der Wärmebewegung, soweit sie bekannt sind, größer sind als die 
Durchmesser der K-Schalen (im KCl beispielsweise dreimal größer), 
so wird der Temperatureinfluß der wichtigere sein. — Für die relativ 
kleine Intensität der Linie (222) ist der lange Strahlweg mitverant- 
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wortlich ; unter allen mitwirkenden Netzebenen weicht (111) am stärk- 
sten vom Lot auf der Kristallplatte ab, nämlich um 45°. 

Gewiß ist es theoretisch notwendig, zur Erklärung der geringen 
Intensität des Reflexes (222) die Wärmebewegung heranzuziehen. Aber 
es könnte sein, daß deren Einfluß gering ist und daß statt ihrer im 
Kristallwachstum begründete Gitterstörungen den Reflex daran hin- 
dern, seine volle Intensität zu erreichen. Das Bedenken, das Kristall- 
exemplar könne vom röntgenoptisch idealen Zustand nennenswert ab- 
weichen, wird weiter unten zerstreut, doch möge hier ein direkter 
Beweis für die entscheidende Mitwirkung der Wärmebewegung gegeben 
werden. In Versuchen, die schon einige Jahre zurückliegen, wurde der 
mit OuKa«-Strahlung erhaltene Reflex (222) R einer 1,5 mm dicken 
Kristallplatte photographiert und photometriert. Das Kristallexemplar 
stammte von ebenso gutem Kalkspatmaterial wie der Kristall Abb. 1, 
es genügte der Kurve Abb. 8 aus der früheren Arbeit!. Nach Abkühlung 
des Kristalls von Zimmertemperatur bis aufetwa — 150°C war die Inten- 
sität auf das fünffache gestiegen. Da nun die Intensität eines Reflexes 
von |F| und |F,| abhängt, da |F| in diesem Fall nach allen in Ab- 
kühlungsexperimenten gesammelten Erfahrungen nur um wenige Pro- 
zent zunehmen kann, muß der beobachtete Intensitätsanstieg dem 
|F | zugeschrieben werden: |F,| ändert sich vermöge der DEBYE- 
Faktoren auch nur wenig, in aber stark, und da 4, im Exponenten 
steht, kommt es bei großen Kristalldicken zu großen Änderungen der 
Intensität. Man erkennt ferner: nach stärkster Abkühlung wird die 
Durchlässigkeit des Kalkspats, bei Reflexion an (222), in erster Linie 
durch die Amplitude der Nullpunktschwingung des Ca bestimmt. 

Hiermit ist versucht worden, die zunächst qualitativen Intensitäts- 
beobachtungen durch einfache Überlegungen zu erklären. Die genauere 
Diskussion benötigt M.v.Lauzs® Gl. (37) und (38), die aber zuvor 
integriert werden müssen, weil es sich im Experiment um das integrale 
Reflexionsvermögen handelt. 

Abb. 1 gibt schließlich Aufschluß über die Wachstumsgüte des 
Kristalls. Das Gitter werde als geringfügig gestört gedacht, und zwar 
im Sinn des bekannten Schemas als aufgebaut aus einzelnen idealen 
Blöckchen, die gegeneinander gedreht sind; der mittlere Winkel zwi- 
schen ein und derselben Gittergeraden in benachbarten Blöckchen 
sei ö. Doll dieser Kristall zur Totalreflexion an der Oberfläche befähigt 
sein (d. h., soll er die Formeln der dynamischen Theorie z. B. bei Ver- 


° M. v.LAuE, Acta erystallogr. 2 (1949) 106. 
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suchen über ‚Prozentreflexion‘‘ bestätigen), so muß ö klein sein im 
Verhältnis zum Winkelbereich der Totalreflexion. Dieser beträgt im 
Fall (200) 7’’; handelt es sich um einen fünfmal schwächeren Reflex 


[z. B. (111)], so wird nur innerhalb ar total reflektiert, und die An- 


forderungen an ö steigen dementsprechend. Aus den Experimenten 
mit dem Doppelkristall-Spektrometer weiß man, daß die besten Kalk- 
spatexemplare der Theorie genügen, aber nur im Fall starker Reflexe 
(und nicht zu kleiner Wellenlänge) ; vgl. CoMPTon-ALLıson”, 8. 728/29. 
Es ist naheliegend, die Abweichungen zum Teil auf Unvollkommen- 
heiten des Gitters zurückzuführen ®, 

Im Transmissionsfall ist die notwendige Bedingung, der ö genügen 
muß, so zu formulieren: ö muß klein sein im Verhältnis zu demjenigen 
Bruchteil des Interferenzbereiches, in welchem die Wellenfelder klein- 
ster Absorption entstehen (vgl. Fig. 1 aus M. v. Lau&®). Hinzu kommt, 
daß diese Bedingung längs der Strahlwege im Kristall erfüllt sein muß; 
im Bracc-Fall ist nur eine sehr dünne Oberflächenschicht an der 
Reflexion beteiligt. Ein unvollkommener Kristall, der im BrAcaG-Fall 
verminderte Prozentreflexion zeigt (zugleich auch erhöhtes integrales 
Reflexionsvermögen und erhöhte Halbwertsbreite), wird im LAue-Fall 
wegen des Eingreifens der vektoriellen Absorption verminderte Inten- 
sitäten geben, vor allem der schwachen Linien. Genaueres läßt sich 
hierüber zur Zeit kaum sagen, denn dazu wäre eine dynamische Theorie 
der Röntgenstrahl-Interferenzen im schwach gestörten Gitter er- 
forderlich. 

So darf das Auftreten der schwachen Linien in Abb. 1 als Beweis 
für ein röntgenoptisch sehr gutes Kristallexemplar gelten. Die längs 
der Linien zumeist konstant bleibende Intensität zeigt überdies die 
Homogenität des Gitters in einem großen Volumen. Andere Exem- 
plare brachten schwächere Linien. Äußere Eingriffe, wie Schleifen der 
Oberfläche (ohne nachfolgendes Ätzen), Verspannung des Gitters als 
Folge von Temperaturgradienten oder im Biegeversuch, zeigen aufs 
deutlichste, wie empfindlich die Diagramme auf Gitterstörungen 
reagieren. 

2. Wäre nicht die Strahlversetzung im Kristall" 3, so würden die 
R,-Kegel, abgesehen von der geringen Wirkung der Brechung, mit 

? CoMPTON-ALLISON, X-Rays in Theory and Experiment, 1935. 

8 Zum anderen Teil auf die in der Rechnung nicht erfaßte Wärmebewegung. 
An einzelnen Na0l-Kristalliten hat M. RENNINGER, Z. Kristallogr. 89 (1934) 344, 
Übereinstimmung von Theorie und Experiment auch bei höheren Ordnungen 
der Reflexion erhalten; hier waren die DeByE-Faktoren bekannt. 
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den 3,-Kegeln zusammenfallen, den Einfallskegeln der v. Lauzschen 
Interferenzbedingung in der Form 8 — 3, = ih. Diese Kegel können 
beobachtet werden als Extinktionslinien (an Mosaikkristallen), als 
KosskL-Kegel (Interferenzen aus Gitterquellen), schließlich, wenn von 
der Strahlversetzung abgesehen wird, als Linien minimaler Absorption. 
W. Kosseu hat die zeichnerische Darstellung dieser Kegel eingehend 
behandelt, M. REenNıngGEeR hat ein Bild solcher Einfallskegel ge- 
zeichnet!°, H. J. GRENVILLE-WELLS gibt ein Stereogramm!!. 


Wir sind zunächst W. Kosseu gefolgt und haben auf einer Kugel 
die Schnittkreise der vom Mittelpunkt ausgehenden Kalkspatkegel 


j 
x 


gezeichnet; dazu diente eine Milchglaskugel mit 40 cm Durchmesser. % 
130 Kreise wurden gezeichnet, das ist etwa !/, der theoretisch in Frage j 
kommenden, darunter vor allem die von den Diagrammen her be- F 


kannten oder dort vermuteten Interferenzlinien. Dieselben Kreise sind 
dann auch in stereographischer Projektion gezeichnet worden. Die 
Frage, welches Verfahren zum praktischen Arbeiten mit den Linien 
das zweckmäßigere ist, möchten wir noch offen lassen. Zwar gehen in 
der stereographischen Projektion die Kreise der Kugel in Kreise in 
der Ebene über, aber die Radien der zuletzt genannten Kreise können 
sehr groß werden. Unter Beschränkung auf ein Zeichenblatt von 1 m? 
Größe, auf die Darstellung der bisher nach starker Absorption beob- 
achteten Reflexe und auf den in Abb. 1 erfaßten Ausschnitt ist die 
Abb. 2 entstanden. 


Ersichtlich stimmen die beiden Bilder überein. Kongruenz ist 
(abgesehen vom Maßstab) aus zwei Gründen nicht zu erwarten. 
Erstens sind die zwei Projektionen verschieden; polferne Linien sollten 
Unterschiede in den Polabständen im Betrag von einigen Zehntel- 
millimetern aufweisen. Ebenso groß sind, zweitens, die im Kristall zu 
erwartenden Strahlversetzungen. Beide Abweichungen der wirklichen 
von den konstruierten Lagen ragen zu wenig über die Zeichengenauig- 
keit hinaus, um aus den beiden Abbildungen entnommen werden zu 
können. Die Strahlversetzungen werden sich in diekeren Kristallen 
deutlicher bemerkbar machen müssen, am besten, wenn Diagramme 
verschieden dicker Platten miteinander verglichen werden. 


Die Bilder enthalten zwei ‚‚feste‘‘ Dreierschnitte, d.h. Schnitt- 
punkte von drei Linien, die bei Variation der Wellenlänge erhalten 


° W. Kosse, Ann. Physik (5) 25 (1936) 512. 
10 M. RENNINGER, Z. Physik 106 (1937) 141. 
* H. J. GRENVILLE-WELLs, Proc. Physic. Soc. B 65 (1952) 313. 
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bleiben (vgl. KosseL und Vogzs12); sie sind in Abb. 2 durch kleine 
Kreise markiert. Man könnte denken, diese dreifachen Kreuzungen 
schon durch kleine Strahlversetzungen im Kristall verhindert zu 
finden; doch sind die drei Verrückungen gerade so groß und so ge- 
richtet, daß der Schnittpunkt in erster Näherung erhalten bleibt 
(es ist, als nähme die Wellenlänge ab). 


Nur erwähnt sei hier, daß auch die Breite der Linien zu beachten 
ist. Nach M.v. Laues Rechnung über die Energieströmung'? bildet 
sich im Kristall ein Strahlenfächer. Ohne Absorption ist der Fächer 
groß, nach starker Absorption klein; er vermag zur Linienbreite 
von {200} in Abb. I nur etwa 0,1 mm beizutragen. Die Durchleuchtung 
weit dickerer Kristalle mit härterer Strahlung hat die Fächerwirkung 
deutlich gezeigt. 


Die Indizes (hkl) in Abb. 2 beziehen sich (wie früher!) auf die Zelle 
des Spaltungsrhomboeders, in der die zur Spaltfläche parallelen Netzebenen 
den Abstand 6,06 Ä haben. Wird die achtmal so große Elementarzelle zugrunde 
gelegt, so verdoppeln sich alle Indizes. Von den Indizes (hkl) gelangt man 
andererseits zu den Indizes (h’’k'’l’’), die sich auf die oft benutzte rhomboedtri- 
sche Elementarzelle mit dem Achsenwinkel 46° 7’ beziehen, mittels der Trans- 
formationh’=h+k/2 +12, k’—=h/2+k+1]2, "=hl2+kl2 Hl. 


3. Mittelpunktslagen und Radien der Bildkreise. 
a) Die primitiven Translationen des reziproken Gitters seien wie 


üblich b,, b,, b,, der Fahrstrahl in diesem Gitter seid = h,*b, + ha*b, 
+ hs*b,, worin die h,* die Laugschen Indices sind. Um den Ursprung 0 


der Koordinaten werde eine Kugel mit dem Radius R = E geschlagen. 


Die Interferenzbedingung in der Form sin 9/2 = | u beschreibt die 


von 0 ausgehenden Einfallskegel. Deren Schnittkreise auf der Kugel 
sind stereographisch zu projizieren. 

Zur Beschreibung der Radien und Mittelpunktslagen der Bildkreise 
diene ein rechtwinkliges Koordinatensystem x, y, z mit den Einheits- 
vektoren i, j, f; in diesem System wird 9 =h,i + h,i + h,f. Pro- 
jektionsebene sei die x, y-Ebene, der Projektionspol liege im Punkt 


x=y=0,2=—.R. Die Rechnung ergibt für Mittelpunktskoordi- 
naten und Radien der gesuchten Kreise die Beziehungen 
R:h, R’h, SR fe, 
urn mug 0a VIRP. 


12 W. KosseL und H. VocGks, Ann. Physik (5) 23 (1935) 677. 
13 M.v. LAUE, Acta cerystallogr. 5 (1952) 619. 
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Der kleinste Absorptionskoeffizient interferierender 
Röntgenstrahlung. 


Von @. BORRMANN. 


Mit 3 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 16. Juli 1954.) 


1. Fragestellung. 


Die Erscheinung der übernormalen Durchlässigkeit der Kristalle für 
Röntgenstrahlen (Absorption im Fall der Interferenz, ‚‚vektorielle Ab- 
sorption‘) ist bisher vor allem am Kalkspat untersucht worden, und 
zwar am stärksten Kalkspatreflex, der Reflexion erster Ordnung an 
zur Spaltfläche parallelen Netzebenen! ? (CAMPBELL? * HirscH°). Der 
Effekt ist in röntgenoptisch vollkommenen Kristallen am deutlichsten, 
und solche Exemplare findet man bei Kalkspat. Als röntgenoptisch 
vollkommen sei zunächst ein Kristallexemplar bezeichnet, das zur 
Interferenz-Totalreflexion befähigt ist; später wird eine andere Defini- 
tion gegeben werden. Die übernormale Durchlässigkeit ist an zahlrei- 
chen anderen Kalkspatreflexen deutlich nachgewiesen, zumeist im 
LAve-Fall der Interferenz, aber auch in einem BraAcc-Fall®, Sie hat 
sich auch bei anderen Kristallen gezeigt® ?. 

M. v. Laue& hat 1941 die Bildung von Wellenfeldern im idealen Kri- 
stallgitter als Ursache der Erscheinung erkannt’, er und ZACHARTASEN 
haben später die Theorie der Röntgenwellenfelder (dynamische Theo- 
rie der Röntgenstrahl-Interferenzen von EwALD, v. LAUE, KOHLER) 


1 G. BORRMANN, Z. Physik 127 (1950) 297. 

2 G. BORRMANN, Optik 10 (1953) 405. 

3 H. N. CAMPBELL, Acta erystallogr. 4 (1951) 180. 

ı H.N. CAMPBELL, J. Appl. Physics 22 (1951) 1139. 
5 P. B. HırscH, Acta erystallogr. 5 (1952) 176. 

6 G. BORRMANN, Naturwissenschaften 38 (1951) 330. 
? G. BORRMANN, Physik. Z. 42 (1941) 157. 
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auf die absorbierende planparallele Kristallplatte angewandt ui 
jedem Interferenzfall bilden sich im allgemeinen vier Wellenfelder mit 
verschiedenen Absorptionskoeffizienten, diesich außerdem beim Durch- 
laufen des Winkelbereiches der Interferenz ändern und im ganzen so- 
wohl größer als auch kleiner als der normale Koeffizient .ı sein können. 
Wegen der Abhängigkeit der Koeffizienten vom Einfallswinkel könnte 
man auch von viermal unendlich vielen Wellenfeldern sprechen. In 
schwach absorbierenden Kristallen hat man es mit allen diesen Feldern 
zu tun ; nach sehr starker Absorption aber bleiben unter allen Um- 
ständen nur wenige Wellenfelder übrig, im Grenzfall nur eines, das 
Feld kleinster Absorption. 

Der Absorptionskoeffizient dieses Feldes läßt sich experimentell be- 
stimmen, z.B. durch Vergleich der Reflexintensitäten (genauer der 
-energien) zweier verschieden dicker Kristallplatten, die beide so stark 
absorbieren, daß praktisch nur das Feld kleinster Absorption sie durch- 
dringt (vergl. t). 

Der Koeffizient des Feldes kleinster Absorption erscheint als charak- 
teristische Größe der übernormalen Durchlässigkeit, weil er in un- 
mittelbarem, d.h. durch keine weiteren Variablen komplizierten Ver- 
hältnis zur Kristallstruktur steht. Man kann ihn aus der dynamischen 
Theorie entnehmen, aber es ist zum Verständnis vielleicht nützlich, 
ihn auf einfachem Wege noch einmal abzuleiten. Da die Kürze des 
Weges auf Kosten der Strenge der Ableitung geht, muß das Ergebnis 
an der dynamischen Theorie geprüft werden. Die Ableitung stellt die 
allgemeine Formulierung dessen dar, was in ! zur anschaulichen quan- 
titativen Berechnung des am Kalkspat beobachteten kleinsten Koeffi- 
zienten überlegt worden ist. 

Das zweite Merkmal des Feldes, das die kleinste Absorption erleidet, 
ist sein Strahlweg im Kristall. Er verläuft in einer planparallelen Platte 
parallel zur reflektierenden Netzebene, wenn diese nicht zu sehr vom 
Lot auf der Platte abweicht. Dieser Weg der am stärksten durch- 
dringenden Strahlung hat sich schon bei den Experimenten mit Ou-K- 
Strahlung an 2 mm dicken Kalkspatplatten gezeigt »''. Mo-K-Strah- 


® M. v. Lau, Röntgenstrahl-Interferenzen, 1941; 2. Aufl. 1944. 
° M.v. LAUE, Acta erystallogr. 2 (1949) 106. 
'° M.v. LAux, Acta erystallogr. 5 (1952) 619. 
'" M.v. Laue, Proc. of the International Symposium on the Reactivity of 
Solids, p. 215 (1952), Gothenburg. 
"» W. H. ZACHARIASEN, Theory of X-Ray Diffraction in Crystals (1945). 
13 W. H. ZACHARIASEN, Proc. nat. Acad, Sci. USA 38 (1952) 378. 
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lung kann noch in 3cm dicken Kalkspatkristallen denselben Strahl- 
weg einhalten?. Beide Fälle stimmen mit v. Lavas Theorie der Strahl- 
wege überein (1%, vgl. auch!*). Nach dieser Theorie ist der Weg aber nicht 
mehr derselbe, wenn die Netzebene sich vom Lot 
auf der Kristallplatte entfernt. Der Strahlweg / 
der am stärksten durchdringenden Strahlung 
weicht dann von der Netzebene ab, die Bedingung 
für die maximale Abweichung läßt sich ausrech- 
nen!#, Die Ursache der Abweichung wird am Ende 
dieser Arbeit angegeben werden. 

Solche von der Netzebene abweichenden Strahl- 777 
wege und die zugehörigen Absorptionskoeffizienten 7. 
bleiben hier unberücksichtigt. Wir setzen den Weg 
längs der Netzebene voraus und fragen nach dem 
kleinsten denkbaren, auf diesen Weg bezogenen Ab- 
sorptionskoeffizienten eines Wellenfeldes. 


Abb. 1. 


2. Ableitung einer Formel. 


a) Eine ebene, seitlich begrenzte Welle (Abb. 1) falle auf eine total 
reflektierende Wand; die reflektierte Welle werde an einer zweiten, zur 
ersten parallelen Wand wieder total reflektiert, und so fort, bis die 
Welle den Raum zwischen den Wänden verläßt. Dieser Raum sei von 
einem absorbierenden Medium erfüllt, am besten einem Gas, damit 
Raumgitterwirkungen vermieden sind. Dann ist wohleinleuchtend, daß 
jede Welle dort, wo sie allein ist, ebenso absorbiert wird wie an den 
Stellen vor den Spiegeln, wo sie mit der reflektierten Welle zusammen 
eine stehende Welle bildet. u sei der gewohnte Koeffizient der fort- 
laufenden Welle ; der Absorptionsweg ist, bei einer Kanallänge von ! cm, 


gegeben durch 


l 
— 1 
I cos®/2 ’ (1) 


wo d/2 den Winkel zwischen Strahl und Spiegel bedeutet, und somit ist 


die Absorption durch 
ua (2) 
I=I,e  co#l2 
beschrieben. 
Dieses Bild liegt der Ableitung des kleinsten Absorptionskoeffi- 
zienten im Kristallgitter zugrunde. Aber hier, im Fall der Spiegelung 


14 Ci, BORRMANN, Physik. Verh. 3 (1952) 202. 
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durch Netzebenen (Abb. 2), gibt es keine Einzelwellen mehr, sondern 
nur das aus der Überlagerung der zwei Wellen entstehende Wellenfeld. 
In Abb. 1 bestimmt die Länge l, ob die austretende Strahlung in der 
einen, in der anderen oder in beiden Richtun- 
gen angetroffen wird. Nach Abb. 2, die den be- 
obachteten Strahlengang des Feldes kleinster 
Absorption darstellt, bilden sich die Einzel- 
wellen erst an der Austrittsfläche. Das Energie- 


verhältnis . der beiden Reflexe erweist sich 
0 


(immer starke Absorption, d.h. große uI-Werte 
vorausgesetzt) als von der Kristalldicke unab- 
hängig. 

Ausgehend vom u der Einzelwelle wird die 
Überlegung zunächst aufeinen minimalen Koeffi- 
zienten iin führen, der sich ebenso wie u auf 

- den Weg einer Einzelwelle bezieht; der Expo- 


nent der Gl. (2) wird — w min TC Da das 
Feld sich aber in Richtung der Netzebene fort- 
pflanzt, werden wir in 


Abb. 2. ‘ 
K = Kristall; min 


N = Netzebene. cos 92 Bir); iR 
den auf die beobachtete Strahlrichtung bezoge- 
nen kleinsten Absorptionskoeffizienten eines Wellenfeldes im Raum- 
gitter erhalten ®. 

Die Schwächung dieses Feldes ist wie einleitend gesagt meßbar: die 
Summe der Energien der beiden Reflexe wird an zwei verschieden und 
hinreichend dieken Platten beobachtet und dann verglichen gemäß 

(Ro + R)a 
(Ro + R)ı 


Nach den erwähnten Erfahrungen (und ebenso nach der dynamischen 


=> emin (la —h), (4) 


Theorie) darf der links stehende Quotient durch Ze oder a ersetzt 
werden. 2 i 
Hinreichend dicke Kristalle wird man im Experiment mit Rück- 
sicht auf die immer mehr abnehmende Intensität im allgemeinen nicht 
anwenden wollen oder können. Bei experimentell gut brauchbaren 
Dicken werden immer Felder mit etwas größerem Absorptionskoeffi- 


» In G. BoRRMANN, Z. Physik 127 (1950) 297, war dieselbe Größe mit 
ir (min) bezeichnet worden. 
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zienten mitgemessen, und die Formel (4) führt auf einen etwas zu 
großen Wert von iin. Hat man die Intensität in Abhängigkeit von 
der Dicke bestimmt, so kann die Korrektur aus dem Kurvenverlauf 
geschätzt werden. Die dynamische Theorie andererseits erlaubt, die 
Korrektur zu berechnen. Aus den Formeln für das integrale Refle- 
xionsvermögen, die von ZACHARIASEN! und von H. WAGNER abge- 
leitet worden sind, geht übereinstimmend die höchst einfache, im sym- 
metrischen LAur-Fall gültige, in schwach unsymmetrischen Fällen als 
gute Näherungslösung brauchbare Beziehung 


ee = x a Amin (a—Iı) (4a) 
0 


hervor. Beispiel (aus !): « = 193 [em-1]; aus den Messungen nach 

Gl. (4) berechneter Wert min = 18 [em!]; aus dem Kurvenverlauf 
2,12 

aneer 


geschätzte Korrektur maximal 10%; aus Gl. (4a) mit 5 
rechnete Korrektur 11%; mithin umin = 16 [em]. 

List gleich der Plattendicke D, wenn die Ebene, die den einfallenden 
und die beiden ausfallenden Strahlen enthält, auf der Platte senkrecht 


steht, andernfalls größer; der Drehung y dieser Strahlenebene um das 
Lot auf der reflektierenden Netzebene entsprechend wird ! um den 


Faktor tn länger. Bildet ferner die reflektierende Netzebene mit dem 


Lot auf der Oberfläche den Winkel & (unsymmetrischer LAur-Fall), so 
hat der Strahlweg längs der Netzebene die Länge 
OR (5) 


COS COSy 


Die Gl. (4) und (4a) in Verbindung mit Gl. (5) sind besonders ein- 
fach, weil die Intensitäten desselben Reflexes unter verschiedenen, aus- 
gewählten Bedingungen miteinander verglichen werden. Aber auch in 
den allgemeinen Intensitätsformeln findet man min als ausschlag- 
gebende Größe. 


b) Die beiden Grundeigenschaften der Wellenfelder sind: erstens, 
ihre Knotenebenen liegen parallel zur reflektierenden Netzebene, zwei- 


tens, der Abstand zweier benachbarter Knotenebenen ist gleich dem 


Abstand d* = m wo d den Abstand zweier benachbarter identischer 


Netzebenen, n die Ordnung der Reflexion bedeutet [v. LAuES, 
G1. (27. 13)]. Beide Eigenschaften gehen unmittelbar aus Brass Vor- 
stellung von der Spiegelung durch einzelne Netzebenen hervor, die 
zweite (zumindest im Fall n = 1) unter Berücksichtigung der periodi- 
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schen Wiederkehr: hat die Spiegelung an einer Netzebene eine irgendwo 
in der Elementarzelle liegende Knotenebene zur Folge, so liegen die 
Knotenebenen in allen anderen Zellen an derselben Stelle. Der Ab- 
stand qg zwischen Knoten- und Netzebene sei im Bereich 
0 <q <d* beliebig wählbar. Er ist so zu bestimmen, daß 
das Minimum der Absorption in der Elementarzelle resul- 
tiert. Unmittelbar auf das Ergebnis WIENERs über stehende Licht- 
wellen (1890) bauend, erwarten wir, daß ein Atom minimal absorbiert, 
wenn es in einer Knotenebene der elektrischen Feldstärke liegt, maxi- 
mal, wenn es in einem Maximum liegt. 

Das Wellenfeld sei symmetrisch, das soll heißen, die Intensitäten 
der beiden es bildenden Einzelwellen seien gleich groß (dies ist, mit an- 
deren Worten, der Fall der reinen stehenden Welle). Das ist selbstver- 
ständlich, wenn es sich um Totalreflexion handelt. Es muß aber sogleich 
vermerkt werden, daß die Wellenfelder des Laur-Falls nach der dyna- 
mischen Theorie im allgemeinen unsymmetrisch sind. Die Berechti- 
gung, den speziellen Fall des symmetrischen Feldes hervorzuheben, 
liegt zunächst darin, daß nach dem kleinsten denkbaren Absorptions- 
koeffizienten gefragt wird. Denn in den Knotenebenen unsymmetri- 
scher Felder ist die Feldstärke nicht Null, diese Felder können also, 


gleichlange Strahlwege vorausgesetzt, nicht Anlaß zum Minimum der . 


Absorption sein. Ferner existiert in der dynamischen Theorie in jedem 
beliebigen LAvr-Fall neben unendlich vielen unsymmetrischen Fel- 
dern immer ein symmetrisches. 

Hier ist eine Einfügung notwendig. Zwar gibt die Vorstellung von 
der oft wiederholten Totalreflexion etwas Richtiges, nämlich die Bil- 
dung der Wellenfelder und den Weg längs der Netzebene, aber sie ent- 
spricht in einer anderen Konsequenz nicht der dynamischen Theorie. 
Mit Totalreflexion sind Extinktion und ‚„Eindringtiefe‘“ verbunden, 
und beides gibt es der Theorie zufolge im Lavr-Fall nicht, es sind Kom- 
plikationen, die entfallen. Vielmehr ist das Wellenfeld das Vor- 
gegebene (es erfüllt die Maxweutschen Gleichungen im Gitter), und 
der Poyntinassche Vektor gibt die Strahlrichtung an. Zwar 
sind die einfallenden ebenen Wellen in der Theorie seitlich unbegrenzt, 
und man konnte wohl fragen, ob die Konsequenzen der Theorie auch 
für Strahlenbündel gelten würden, die im Verhältnis zur Kristallgröße 
eng begrenzt sind. Diese Frage ist bekanntlich früher verneint worden; 
durch die Versuche über Strahlwege wird sie bejaht. Auf die Inter- 


pretation der Theorie in diesem Fall wird in anderem Zusammenhang 
noch näher einzugehen sein. 


s 
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In Abb. 3 ist g = 0 angenommen, O, der Koordinatenursprung der 
Elementarzelle, liegt also in einer Knotenebene KE der elektrischen 
Feldstärke. h sei ein Vektor mit der Richtung Aa Lotes auf der 


reflektierenden Netzebene und vom Betrage |h| = -,.. M,seider Mittel- 


punkt des n-ten Atoms der Elementar- 
zelle. Das Absorptionsvermögen des 
Atoms werde zunächst in M,„ konzen- 
triert gedacht. r, sei der O mitM,, ver- 
bindende Ortsvektor. Im reziproken 
Gitter mit den Achsen b,, b,, b, ist 
I) = h,bı Ar hz b, ä h3 b;; Tr ha, hz sind 
die LAuE-Indizes.. 

Da das Absorptionsminimum auf KE KE 
einem Minimum des Photoeffekts be- AR 
ruht, wäre vom wahren Absorptions- 
koeffizienten zu sprechen, der gewöhnlich mit r bezeichnet wird. Doch 
möge der tabellierte Schwächungskoeffizient u eingesetzt werden, in 
der Meinung, dies sei eine weithin ausreichende Näherungslösung 
eines Problems, das in Wirklichkeit komplizierter ist 1%, 


Das normale Absorptionsvermögen eines beliebigen Atoms der Ele- 
mentarzelle ist durch den atomaren Absorptionskoeffizienten u, gege- 
ben. Definitionsgemäß ist 


u 
Ka "7 N’ (6) 


16 Der Streukoeffizient ao der Beziehung 4 = Tr + o bedeutet bei Kupfer- 
strahlung in Kalkspat eine Korrektur von etwa 1% [nach CoMPTON-ALLISON, 
X-Rays in Theory and Experiment (1935), S. 122], und dies ist wenig im Ver- 
gleich zur Unsicherheit des u-Wertes, die sich bei Benutzung verschiedener 
Tabellen zeigt [vgl. G. BORRMANN, Z. Physik 127 (1950) 297]. o ist abzuziehen, 
weil im idealen Gitter im Interferenzfall an die Stelle der diffusen Streuung etwas 
ganz anderes tritt, eben die Bildung der Wellenfelder, die zur Folge hat, daß der 
in den Kristall eindringende Strahl sogleich aus seiner Richtung abgelenkt wird 
und z.B. die Richtung parallel zur reflektierenden Netzebene einschlägt. Energie 
kann dem Feld außer durch den Photoeffekt auch durch den Comrpron-Effekt 
entzogen werden, ein Bruchteil von o trägt so doch zur Absorption bei. Aber 
es fragt sich, wie groß der Bruchteil ist, da auch der Comrpronsche Prozeß im 
Wellenfeld ein Minimum haben könnte; es wird weniger ausgeprägt sein, weil 
hauptsächlich die äußeren Elektronen der Atomhüllen betroffen sind, wohingegen 
die lichtelektrische Absorption sich vorwiegend in den inneren Schalen abspielt. 
Schließlich bleibt die Frage, wieviel Energie das Feld durch ‚„Wärmestreu- 
strahlung‘ verliert. 
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wo N die Zahl der Atome pro Kubikzentimeter des chemischen Ele- 
mentes bedeutet. Werte der u, für verschiedene Wellenlängen sind in 
den ‚Internationalen Tabellen zur Bestimmung von Kristallstruk- 
turen‘ enthalten. 


Es sei 
8 der atomare Absorptionskoeffizient des n-ten Atoms der Ele- 
mentarzelle, 
mE der atomare Absorptionskoeffizient des n-ten Atoms der Ele- 


 mentarzelle im Wellenfeld, 
Uz der Absorptionskoeffizient pro Elementarzelle, 
der Absorptionskoeffizient pro Elementarzelle im Wellenfeld, 


Mzw 

Azw (min der Absorptionskoeffizient pro Elementarzelle im Wellenfeld 
im Minimum, 

w der Absorptionskoeffizient des Kristalls, 

Nn die Zahl der Elementarzellen pro cm?, 

V das Volumen der Elementarzelle. 


Analog zu Gl. (6) gilt 


Yz N, 0 (7) 
öder, de, -V = 
5 = (8) 
Ebenso ist [vg]. die Ausführungen zu Gl. (3)] 
2 l e 
Mzw (min) ö vv — H min: (9) 
Ferner muß sein 
Hz = 2 Han » (10) 


wobei die Summe über alle in der Elementarzelle enthaltenen Atome 
zu erstrecken ist, und 


Kzw = 2 Han ‚ (11) 
Die Wahrscheinlichkeit des Photoeffekts ist proportional zum Qua- 


drat der elektrischen Feldstärke am Ort des Atoms. Dies wird zum 
Ausdruck gebracht durch 


Konw — Han 2 sin? (t, I (12) 


Der Faktor 2 tritt auf, weil ein Atom der Elementarzelle — es vertritt 
alle kristallographisch identischen Atome —, dem man nacheinander 
alle Stellungen im Wellenfeld gibt, im Mittel zur normalen Absorption 


u 
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Anlaß geben muß, d.h. es muß gelten 
1 IT 
E HanwdOn— Hm ’ (13) 
mit ®, als Abkürzung für z (r„h). 


Aus Gl. (12) folgt 


Han — Ham DE — 008 2a (tuh)l. (14) 
Aus Gl. (11) und (14) folgt 
Hzw = 2 Han — & Hm 608 271,5). (15) 


Der zweite Summand kann  u,, €" geschrieben werden, wenn 
Rn 


hinzugefügt wird, daß am Aufbau der reellen Größe u,nur die reellen 
Glieder dieses Ausdrucks beteiligt sein können. 

Geht man von der speziellen Lage der Knotenebene zur allgemei- 
nen über (q + 0), so werden alle w, um denselben Betrag Rx geändert, 
alle Vektoren u," "in der Gaussschen Ebene um denselben 
Winkel gedreht. Die Antwort auf die Frage, wie das Wellenfeld in der 


Elementarzelle liegen müsse, damit die Absorption minimal sei, lautet: 
q ist solange zu ändern, bis der resultierende Vektor I u,, """» mit 
N 


der positiven Richtung der reellen Achse zusammenfällt. Rechnerisch 
genügt es, den absoluten Betrag dieses Vektors zu kennen. Somit folgt 
aus Gl. (15) 


Bam (Main) — 2 Ban | un (16) 
N N 


Man erhält also den minimalen Absorptionskoeffizienten pro Ele- 
mentarzelle, wenn man die Skalarsumme der atomaren Absorptions- 
koeffizienten bildet und davon deren Vektorsumme gemäß Gl. (16) ab- 


zieht. Nach Multiplikation der Gl. (16) mit = folgt mit Hilfe von Gl. (3), 
(8), (9), (10) 
1 


1 Zi (tut 
min — cos 9/2 in Hr 2 Han ® en | | 3 (17) 


Die Vektorsumme entspricht der wohlbekannten Vektorsumme im 
Fall der Streuung, die Strukturamplitude genannt und gewöhnlich mit 


F bezeichnet wird: 
N (18) 


wo Z, die Zahl der Elektronen des n-ten Atoms bedeutet. Kürzt man 
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die Vektorsumme in Gl. (17) in Analogie zu Gl. (18) durch F, ab, so 
folgt 


1 1 
Kmin — cos 2/8 R ya IF4 ). (19) 


Streu- und Absorptionsvermögen sind in Gl. (18) und (17) als im 
Mittelpunkt der Atome konzentriert gedacht. Streuung und Absorp- 
tion finden aber in der Elektronenhülle statt. In Gl. (18) tritt infolge- 
ER wie bekannt, an die Stelle von Z, der ‚‚atomare Streufaktor“ 


ee =. < 1. Ebenso muß in Gl. (17) u, durch einen ‚atomaren Absorp- 


onsfalteee f. ersetzt werden, und esmuß Fan <1sein. Die Art der Be- 


rechnung der f,, ist deutlich: die Größe an er"i(tb) ist in Einzelbei- 
träge zu zerlegen, die entsprechend der wirklichen Verteilung des Ab- 
sorptionsvermögens im Atom in der Gaussschen Ebene als Vektoren 
zu addieren sind; die Vektorsumme ist stets kleiner als die genannte 


Größe. Wären Streu- und Absorptionsvermögen gleich verteilt, so 
fn _ Fan 


würde —- ae 7 sein. Aber die einzelnen Elektronen sind nur in der 
n an 


Streuung, nicht in der Absorption gleichberechtigt; die inneren Scha- 
len absorbieren weit stärker als die äußeren, nach Maßgabe der an den 
Absorptionskanten beobachteten Sprünge des Absorptionskoeffizienten 
(bei Argon beispielsweise tragen die zwei K-Elektronen, wenn die 
Wellenlänge der Strahlung kleiner als die der K-Absorptionskante ist, 
10 mal soviel zum Absorptionskoeffizienten bei wie alle übrigen Elek- 
1 Ian 


tronen zusammen). Daher wirc wenn alle Schalen an der Absorp- 


an ? 


tion beteiligt sind, dem Wert 1 er "hoblich näher kommen als 7 fa Reicht 
die Energie der Strahlung zur Anregung einer inneren Schals: Bio aus, 


so weicht {®* stärker von 1 ab und wird von der Anordnung dieser 
inneren Elektronen unabhängig. 

Der Wärmebewegung der Atome im Gitter wird im Fall der Streu- 
ung durch den Desye-Faktor D, des einzelnen Atoms Rechnung ge- 
tragen, der zum atomaren Streuvermögen f, hinzutritt. Diese Faktoren 
wird man versuchsweise unverändert in F, aufnehmen dürfen. Denn 
es kommt bei ihrer Ableitung darauf an, daß das Atom nicht nur an 
der durch (tb) bezeichneten Stelle, sondern auch in der Nachbarschaft 
zu finden ist, nicht darauf, ob Streuung oder Absorption gemeint ist. 

Schließlich möge |F', | mit einem Faktor G multipliziert werden, der 
die Wachstumsgüte berücksichtigen soll und die Werte 0 <@ <1lan- 
nehmen kann. 


Not 


1 
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Insgesamt wird so aus Gl. (19) 


1 1 ; | 
Ka = oa (ep elRal) mit n 
Um u el (21) 


\ 


Mit der Güteziffer G soll eine oft beobachtete Tatsache berücksich- 
tigt werden: die übernormale Durchlässigkeit einer Kalkspatplatte ist 
groß gefunden worden und liegt dem Wert des fehlerlosen Gitters nahe, 
aber sie ändert sich von einer Kristallstelle zur anderen, kann auch bei 
Reflexion an kristallographisch identischen Netzebenen (und gleich- 
langen Strahlwegen im Kristall) verschieden sein. Wenn die Größe @, 
wie geschehen, in den Exponenten gesetzt wird, so ist dabei voraus- 
gesetzt worden, daß die Störung sich in jedem durchstrahlten Volum- 
element wiederholt. G = 1 bezeichnet den röntgenoptischen Idealkri- 
stall, und es ist die Frage, ob unter natürlichen und künstlichen Kri- 
stallen solche Exemplare zu finden sind. G@ nahe 0 beispielsweise könnte 
vielleicht einem Mosaikkristall zukommen, dessen Blöckchen ideal 
sind und groß genug, um Wellenfelder zu erzeugen, aber zu klein, um 
größere Abweichungen von der normalen Absorption zu erlauben. 
Wenn @ # 1,sosind für verschiedene Netzebenen verschiedene @-Werte 
zu erwarten. 

Mit einem + an Stelle des — Zeichens gibt Gl. (20) den maximalen 
Absorptionskoeffizienten. 


3. Über Gültigkeitsbereieh und Sinn der Formel. 


Der berechnete kleinste Absorptionskoeffizient (mit @ = 1) wird 
von der dynamischen Theorie unter bestimmten Voraussetzungen be- 
stätigt: er gilt für ein symmetrisches Wellenfeld mit senkrecht zur 
Strahlenebene schwingendem €, in einem Gitter mit Symmetriezen- 
trum. Hinzu kommt die Bedingung, daß die Wellenlänge genügend 
klein ist im Vergleich zu den Wellenlängen der wirksamen Absorp- 
tionskanten des Kristalls®. 

Die zuerst genannte Bedingung bedeutet keine Einschränkung, 
wenn die einfallende Strahlung unpolarisiert ist, denn in der Strahlen- 
ebene liegende Vektoren & können bei der Überlagerung in der Knoten- 
ebene nicht dauernd Null werden; diese Komponente hat also ein 


1? Diese Ableitung ist auf dem zweiten Kongreß der Kristallographen, im 
Juli 1951 zu Stockholm, mitgeteilt worden. Damals war der Zusammenhang mit 
der dynamischen Theorie noch nicht klar erkennbar; zum Verständnis fehlte 
noch die Theorie der Strahlwege (M. v. LAUE, Acta cerystallogr. 5 (1952) 619). 
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größeres 1.. und ist nach starker Absorption verschwunden. Die 
zweite Bedingung (Gitter mit Symmetriezentrum) ist dagegen ein- 
schneidend. Sie ist nach der Theorie verständlich: nicht jede belie- 
bige Lage der Knotenebene in der Zelle kommt wirklich 
vor, und im Gitter ohne Symmetriezentrum liegt die Knotenebene 
im allgemeinen nicht an derjenigen Stelle, welche dem Minimum der 
Absorption entsprechen würde. Infolgedessen ist | F ‚| in Gl. (20) mit 
dem cos der Differenz der Phasen von F und F , zu multiplizieren. 

Ein symmetrisches Wellenfeld steht, wie schon bemerkt wurde, in 
jedem Laur-Fall zur Verfügung; insoweit gilt Gl. (20) unter den so- 
eben genannten Voraussetzungen uneingeschränkt. Aber nach sehr 
starker Absorption für sich allein zur Beobachtung kommen kann 
dieses Feld an der planparallelen Platte nur dann, wenn die Netz- 
ebene auf der Oberfläche senkrecht steht. Allgemein setzt es sich 
vor anderen Feldern nur dann durch, wenn die Netzebene auf der 
Austrittsfläche senkrecht steht. Dies gilt im Fall des Kristallkeils 
und, für alle Netzebenen, im Fall eines Halbkugelkristalls, der im 
Kugelmittelpunkt von der einfallenden Strahlung getroffen wird. 

Liegt die reflektierende Netzebene nicht zur Austrittsfläche senk- 
recht, so sind unsymmetrische Wellenfelder beim Verlassen des Kri- 
stalls an Intensität überlegen, weil sie den Kristall (nach!) auf von der 
Netzebene abweichenden kürzeren Wegen durchqueren. Dann werden 
diese Felder zu ‚„Wellenfeldern kleinster Absorption“. Solange aber 
z. B. in einer planparallelen Platte die spiegelnde Netzebene nur wenig 
vom Lot auf der Oberfläche abweicht, gibt Gl. (20) in Verbindung mit 
den Gl. (4a) und (5) einen guten Näherungswert des Absorptionskoeffi- 
zienten der durchdringendsten Strahlung. 

Das aus der Theorie Abgeleitete, hier nur Zitierte soll späterhin 
bewiesen werden. 

Gl. (20) sagt zweierlei. Im Prinzip ist es möglich (falls @ = 1), 
aus Messungen des Absorptionsvermögens nach Gl. (4) bzw. (4a), 
bei Reflexion an verschiedenen Netzebenen, auf die Kristallstruktur zu 
schließen. Das Streuvermögen ist dabei eliminiert, und folglich würde 
man ein von der gewohnten Strukturanalyse unabhängiges Bild der 
Ladungsverteilung gewinnen. 

Offenbar ist die Ausschaltung des Streuvermögens der zweite Grenz- 
fall. Im ersten Grenzfall, der gewohnten Strukturanalyse, ist keine 
vektorielle Absorption möglich, weil Mosaikkristalle oder Pulver unter- 
sucht werden, und | F | dient zur Strukturbestimmung. Der allgemeine 
Fall liegt vor, wenn man im Laur-Fall Reflexe eines Kristalls hoher 
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Wachstumsgüte beobachtet [ohne nach Gl. (4a) zu verfahren], denn 
hier hängt die Intensität von | F | und |F, | ab. — Auch im Bracc- 
Fall des Idealkristalls hat man es mit anomaler Absorption zu tun, 
nur ist der Einfluß der Absorption wegen der geringen Eindringtiefe 
im ganzen klein. Aber die von RENNINGER vor kurzem nachgewiesene 
Unsymmetrie der Reflexionskurve!® beruht auf der Absorption der 
Wellenfelder: am einen Ende des Bereiches der Totalreflexion gilt 
min, am anderen Ende u,., (dies folgt aus $ $27 und 28). 

Ohne Mitwirkung der vektoriellen Absorption ist die Intensität 
bekanntlich proportional zu | F| (Idealkristall) oder zu | F |? (Mosaik- 
kristall). Nach den Gl. (4a) und (20) ist die Intensität exponentiell 
von @ | F | abhängig: .die Wellenfelder mit kleinster Absorption sind 
eine feinere Sonde als einfache Wellen es sind, sowohl für die Ladungs- 
verteilung in der Elementarzelle als auch für den Ordnungsgrad, mit 
dem die Zellen aneinandergereiht sind. Die hohe Empfindlichkeit 
wird auf Kosten der Strahlungsenergie erreicht und findet folglich ihre 
Grenze in der Stärke der Strahlungsquellen. Die Sonde reagiert auf die 
zu Schalen vereinigten Elektronengruppen der Atome und zwar in 
sehr verschiedener Weise. Generell reagiert sie am stärksten auf die 
inneren Schalen, die Bindungselektronen werden im allgemeinen kaum 
bemerkt. Sind Atome verschiedener Ordnungszahl in der Elementar- 
zelle versammelt, so werden die mit hoher Ordnungszahl aufs stärkste 
bevorzugt, denn der atomare Absorptionskoeffizient nimmt mit nahe- 
zu der vierten Potenz der Ordnungszahl zu. Diese Folgerung gilt für 
hinreichend harte Strahlung; sie braucht nicht mehr zu gelten, wenn 
die sprungweise Änderung des Koeffizienten beim Überschreiten einer 
Absorptionskante ins Spiel kommt. 


Herrn Professor M. v. LAUE möchte ich für mehrere mir wichtige 
Hinweise danken. 


Aus dem Fritz-Haber-Institut, Berlin-Dahlem. 


18 M. RENNINGER, Naturwissenschaften 40 (1953) 50. 


Intensitätsmessungen 


aus Aufnahmen in der Gumier-Kamera' 
(mit einer Diskussion des LoRENTz-Faktors). 
Von 
ERWIN HELLNER. 


Mit 10 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 19. Juli 1954.) 


Die Bestimmung von Röntgenintensitäten auf photographischem 
Wege hat gegenüber den Zählrohrmessungen verschiedene Nachteile. 
Das Arbeitsverfahren (Entwickeln, Fixieren, Trocknen des Röntgen- 
filmes, Photometrieren) ist umständlicher und zeitraubender, die 
Schwärzung auf dem Film ist nur in einem kleinen Bereich proportional 
der eingestrahlten Intensität und die Zahl der Korrekturfaktoren ist 
größer; somit steigt auch die Anzahl der möglichen Fehlerquellen. 

Wenn trotzdem hier versucht wird, die Intensitäten aus Röntgen- 
filmen zu bestimmen, so vorwiegend aus drei Gründen: Oft stehen nur 
Kristalle zur Verfügung, die bereits wegen ihrer geringen Größe für 
die Messung von Einkristallreflexen mit dem Zählrohr ungeeignet sind. 
Zum anderen sind Messungen von diffusen Röntgeninterferenzen, etwa 
verursacht durch Fehlordnungserscheinungen oder Verspannungen im 
Kristall, sehr schwer mit dem Zählrohr zu messen. Und drittens 
wird bei Zählrohrmessungen nur gefilterte Strahlung verwendet. Die 
GuINIER-Kamera arbeitet dagegen mit monochromatischer Strahlung 
und erlaubt auch in Pulveraufnahmen sehr gute Aussagen über den 
diffusen Untergrund im Gegensatz zu Zählrohrmessungen. 

Über die Vorzüge der GurnıEr-Kamera gegenüber der Desyr- 
SCHERRER-Kamera bezüglich des besseren Auflösungsvermögens sind 
mehrere Arbeiten erschienen (A. Guisıer? und P.M. pr Worr?). 


' Erster Teil der Habilitationsschrift über „Polyflußspattypen‘“. 

2 A. GUINIER, Radiocristallographie, Paris 1945. 

° P.M. pe Worr, Selected Topies in X-Ray Crystallography, S. 244—260. 
Edit. by Boumann, Amsterdam 1951. 
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Aber für Intensitätsmessungen sind die Aufnahmen aus der GUINIER- 
Kamera noch nicht verwendet worden. 

Die GuINIER-Kamera® (K) (siehe Abb. 1) wird mit monochromati- 
schem Licht beschickt, welches der Quarzmonochromator (M) aus 
dem divergenten Licht der Röntgenröhre aussondert. Fokus der 
Röhre (R.F.), Quarzmonochromator (M) und Fokussierungspunkt (F), 
der gleichzeitig Drehpunkt für die verschiedenen Stellungen der 
GUINIER-Kamera ist, liegen auf einem Fokussierungskreis. Die Fo- 
kussierungsbedingungen für den Monochromator sind in der Arbeit 


Abb.1. Zwei mögliche Stellungen der GuINIER-Kamera zum monochromatischen 


Röntgenbündel. 

R.F. — Röhrenfokus; 

F — Fokus des am Monochromator M reflektierten primären Röntgen- 
bündels; 

ß — Abweichung von der symmetrischen Kamerastellung; 

R, = Reflex, der senkrecht auf die Kamerawand auftrifft; für die beiden 
symmetrischen Stellungen fällt R, mit # zusammen. 

R, = Reflex mit größtem ‚„DEBYE-SCHERRER“-Kegel. 


von T. JoHANSSoN? gegeben. Durch besonders genaues Schleifen der 
Radien für den Quarz [Reflexionsebene (1011)] und der Biegevorrich- 
tung konnte erreicht werden, daß Cux, (A = 1,54050) von Oug,, 
(1 = 1,54434) ohne einen wesentlichen Intensitätsverlust für Oux,, 
getrennt wurde. Die Halbwertsbreite für Cux,, beträgt 0,05mm, das 


4 Die hier verwendeten Kameras wurden von Herrn Privatdozent Dr. 
H. JAGODZINSKI zum größten Teil entworfen und in der Institutswerkstatt von 
Herrn Feinmechanikermeister H. FRIEBERTSHÄUSER, dem ich auch an dieser 
Stelle danken möchte, gebaut. 

5 T, JOHANSSON, Z. Physik 82 (1933) 507—528. 
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entspricht einem er = 3:10 (Halbwertsbreite = Breite des Re- 


flexes in halber Intensitätshöhe). Verwendet wurde eine normale 
Mürter-Röhre mit einer Röhrenfokusprojektion von 12 x 0,1 mm. 
Abb. 2 und 2a zeigen Mikrophotos und Photometerkurven von Fokus- 
aufnahmen, die bei der Einjustierung des Monochromators auf Cux,, 
erhalten wurden. 


Abb. 2und 2a. Fokus, erhalten durch variable Winkeleinstellung am Mono- 
chromator, in 33!/,-facher Vergrößerung photographiert, und Photometerkurven 
mit dem Übersetzungsverhältnis von 1:30. 


A.Intensitäts- Korrekturfaktoren für Aufnahmen in der Gvınier- Kamera. 


In dem für DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen zusammengezogenen 

Produkt aus Polarisations- und LoRENTz-Faktor 

1 -+ cos? 2% 1-+cos?2% 1 

dns cd = 5  " sm20 ' cosd sin 29 
stecken 4 Faktoren, nämlich der Polarisationsfaktor, der LORENTZ- 
faktor, ein Faktor, der die Veränderung der Kreise berücksichtigt, den 
die Flächennormalen der Reflexionsebenen beschreiben, und ein 
Faktor, der die Größe der DEBYE-SCHERRER-Kreise berücksichtigt. 


= a eg 
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Diese Faktoren müssen für die GUINTER-Kamera im einzelnen 
besprochen werden. 

1. Der Polarisationsfaktor für DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen gilt 

nur, wenn unpolarisierte Strahlung verwendet wird. Zerlegt man die 


Intensität des einfallenden Primärstrahles in zwei zueinander senk- 
recht stehende Amplitudenkomponenten (1 = = + 3) so wird wäh- 
rend der Reflexion nur diejenige Komponente geändert, welche in der 
Ebene schwingt, die vom einfallenden und reflektierten Strahl gebildet 
wird; und zwar ändert sich diese Komponente nach der kinematischen 
cos? 2% cos 2% 
2 a 
Für DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen ergibt sich 
1 cos? 2% 1-+ cos?2% 
Nr . 2 £ 
Durch die Reflexion am elastisch gebogenen und hochglanz- 
polierten Quarzplättchen des Monochromators tritt jedoch für Auf- 
nahmen in der GUINIER-Kamera eine Vorpolarisation ein. In diesem 
Fall dürfte der Polarisationsfaktor nach der dynamischen Theorie 
1 + cos ‚2« 
2 
mator). Wir normieren auch hier den Polarisationsfaktor für das auf 
das Präparat auftreffende vorpolarisierte Röntgenbündel (also für 


2% = 0) auf 


Theorie zu 


‚nach der dynamischen zu 


Anwendung finden («x = Reflexionswinkel am Monochro- 


__ 1-+ cos 2a aA Pe ehe cos2a 
— 1+c0s2«a 1+cos2a 177 e082%° 
indem wir durch 1 + cos 2« dividieren. Unverändert bleibt die eine 


1 


l 
1-+ c082«’ 
während sich die Komponente für die Welle, die in der Ebene des ein- 
cos 2a 


1+ cos 2a 
2 = . .. .. 
Reflexion zu - a nach der Reflexion am Präparat ändert; 


insgesamt lautet also bei Verwendung eines dynamisch reflektierenden 

Monochromators der Polarisationsfaktor für die Reflexion eines Prä- 
parates in der GUINIER-Kamera 

l + cos 2a : cos? 2% 

Pi ne wa (1) 

Wird ein kinematisch reflektierender Monochromator, etwa Stein- 

salz, benutzt, so kann die von GUINIER? hierfür vorgeschlagene Formel 

__ 1-+ c08?2« - cos? 2% (2) 


I u En gr 


Amplitude, der im Präparat reflektierten Strahlung zu 


fallenden und gebeugten Strahles schwingt, von vor der 


benutzt werden. 
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Abb. 3 zeigt die Unterschiede der beiden Polarisationsfaktoren im 
Vergleich zum Polarisationsfaktor für die normale Aufnahmemethode 
nach DEBYE-SCHERRER. Die Unterschiede betragen maximal 6% 

Pa 


Pays: Pr 
p2w. 12%, duh. Pre 1,06, > < 1,12. 


0 WinN2E30erdan Eh. ED TREE TIIDF 
Ö 


Abb. 3. Polarisationsfaktor. 


2 
IR I re 22 für unpolarisiert einfallende Strahlung; 
In GE RTE 1-+cos2x-cos’2% für Vorpolarisation am Monochromator 
. 1+ cos2a nach der dynamischen Theorie; 
294 - cos? 
— ——Pı = MA IH nach der kinematischen Theorie; 


1 + cos? 2x 
& — 13,31° für (1011) am Quarz für Cuge- 


2. Der zweite Faktor, dernach LoRENTZz benannt ist, bleibt im Be- 


reich 10° <2®% < 170° unverändert zu L = 55; weiterunten wird 
eine Diskussion des LoRENTzZ-Faktors im Bereich 0° bis 10° und 170° 
bis 180° durchgeführt. 


3. Auch der dritte Faktor, der die Verteilung der reflexionsfähigen 
Ebenen in einem völlig ungeregelten Pulver (also ohne Textureffekt) 
berücksichtigt, behält seinen Wert von L’ = cos ® bei. 


4. Vierter Faktor: Dagegen berechnet sich die Größe der ‚„DEBYE- 


SCHERRER“-Kreise für Vorwärtsaufnahmen (für normale DEBYE- 


Il 
SCHERRER-Aufnahmen — ——) zu 
sin 2% 


[23 1 1 3 
Fe sin ih 5 re = & 
(+ 2P) 
Be 


ui rn re 


N 
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wobei ß die Stellung der GuInieR-Kamera zum Primärstrahl bedeutet; 
für die symmetrische Stellung ist ß = 0. 

z + 2ß gilt für die Seite FR,R, der Abb. 1; 

rn — 2 gilt für die Seite #P der Abb. 1. 

Für die wichtigsten Stellungen der GumIER-Kamera ergibt sich 
somit 


symmetrisch vorwärts —— — — 
sin 4n® 


30° asymmetrisch vorwärts SEN 


45° asymmetrisch vorwärts : 


sin zw 


60° asymmetrisch vorwärts 15 


sin g79 
Fassen wir die Faktoren von 1 bis 4 zusammen, so erhält man: 
EN u ea Pau Dia De 


(1+ cos2o)sin®-sin 


Ri + cos 2« . cos? 2» (4) 


a 
(2 + 2P) 
für dynamisch reflektierenden Monochromator, 
P,L* = _1+ 00? 20: 00820 (5) 


- (1 + cos? 2x) sind - sin rar 
für kinematisch reflektierenden Monochromator. 
Die Abb. 4 zeigt für die wichtigsten Stellungen der GUINIER-Kamera 


den Verlauf des LoRENTz-Faktors. 


B. Der Schrägheitsfaktor‘. 


Aus Abb. 1 geht hervor, daß die vom Präparat reflektierten 
Strahlen schräg auf den Film auftreffen; in der symmetrischen Stel- 
lung der GumIER-Kamera gilt dies für alle Reflexe mit 29 > 0, in 
asymmetrischen Stellungen treffen die Strahlen nur für 29 — ß senk- 
recht auf den Film (8 = Winkel für die abweichende Stellung der 
Kamera vom symmetrischen Einfall). 


6 Der hier wiedergegebene erste Teil der Habilitationsschrift ist im Juli 1953 
Herrn Prof. Dr. H. G. F. WINKLEr, Direktor des Mineralogischen Instituts der 
Universität Marburg/Lahn, vorgelegt worden. Danach — Ende 1953 — erschien 
die ArbeitvonM.M. QURASHI, Acta erystallogr. 6 (1953) 668, in welcher ebenfalls 
der Exponentialansatz benutzt wird. Die hier vorliegenden Darstellungen gehen 
insofern über die dort gemachten Ausführungen hinaus, als hier auch die 
experimentelle Prüfung an zwei Filmsorten mit sehr verschiedenen Absorptions- 
koeffizienten durchgeführt ist. 
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Berechnet wurde der Schrägheitsfaktor 1930 von E. G. Cox und 
W.F.B. Smaw’ für einen Doneo-Zweischichtfilm. Die Formel hierfür 
lautet danach: 


ds ıdı 
se er TFA (6) 
—Hıdı G Tr 
cos 
l+e ”’ (1) 


Auf dem Film hervorgerufene Schwärzung durch einen Reflex, der 
I_L = senkrecht auftrifft, 
I< = schräg auftrifft. 


» = Winkel, unter dem die Röntgenstrahlen auf den Film auf- 
treffen. Für senkrechtes Auftreffen ist y = 0, 


4ı = Absorptionskoeffizient der Trägerfolie, 
d, = Dicke der Trägerfolie, 
Urdı = 0,204 für Trägerfolie des DonEo-Filmes. 


ımmetrisch 
vorwärts 
asymmetr. 
vorwärts 


sy 


| 


—----Debeye-Scherrer 


ö em 45 
dh 


Abb. 4. Lorentz-Faktor L : L’- L’ für verschiedene 
Vorwärtsstellungen der GUINIER-Kamera. 


In dieser Formel sind zwei verschiedene Ansätze für die Absorption 
verwendet worden. Für die Schwächung der Röntgenstrahlen durch 


” E.G.Cox und W.F.B.SHaw, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 127 
(1930) 71—88. 
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die Celluloid-Trägerfolie, die im Vergleich zur AgBr-Schicht einen 
kleineren Absorptionskoeffizienten hat, berücksichtigen Cox und Suaw 
den exakt-theoretischen Exponentialansatz, für die Absorption bzw. 
Schwärzung (— Action“) und die Schwächung der Röntgenstrahlen 
in der AgBr-Gelatine-Schicht (kurz AgBr-Schicht genannt) mit dem 
größeren u,d,, aber nur einen Näherungsansatz: 


Schwärzung ‚pr = A En u e 
Schwächung ‚,z, = Br 


A und C sind Konstanten, 

X — Intensität des Primärstrahles 
Le 
I „I 


integral HM Gegensatz zu 


peak’ 
Die Unterschiede dieser beiden Ansätze seien für einen Einschicht- 


film (Berücksichtigung der Absorption nur in der AgBr-Schicht) kurz 
diskutiert. Nach Cox und SHAw’” ergibt sich 


72 —=cosyY. (8) 


al 
ee 9) 


1 DE cosy 
Ya = Absorption der Ag Br-Schicht 
d, = Dicke der Ag Br-Schicht. 


Welche Vernachlässigung liegt bei Cox und SHAaw vor? Ersetzt 
man die Exponentialfunktion in Gl. (9) durch eine Reihe (e—=1 + 


1 .. = + 2 +...)und berücksichtigt nur das lineare Glied, so geht 
Gl. (9) in (8) über. Nimmt man jedoch das quadratische hinzu, so er- 


hält man aus Gl. (9): 

l+ d, 
Hyd, 
cos y 


Raid 
L% 4 $; 


"cos Yy. 


Gl. (8) gilt nur dann, wenn 


ER 1 und Ugde < cos yist. 
wd,>0 T Mad, 
cos y 


Zeitschr. f. Kristallographie. 106. Bd. 
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Schon für Werte von ud, = x = 0,241 (für eine Schicht des nor- 
malen Dow&o-Filmes) macht man bei y = 50° einen Fehler von 10% 
Von der Industrie werden aber noch empfindlichere Filme geliefert, z.B. 


mit einem u1,d, = 0,564®; die Abweichungen für 7 von der cos-Funk- 
tion sind dann beträchtlich. 


Kmit ud=0,564 
o Meßpunkte 


Abb. 5. Vergleich des von Cox und SHAw vorgeschlagenen Schrägheitsfaktors 

Gl. (8) bzw. (10a) mit dem Schrägheitsfaktor nach Gl. (9) bzw. (11) für: 

a) Schleußner-Einschichtfilm SIS und b) Kodak-Medical-X-Ray Film (K), von 

demnach der Aufnahme, vor dem Photometrieren, die rückwärtige Ag Br-Schicht 
abgewaschen worden ist. 


is = linearer Absorptionskoeffizient; 
d = Dicke der AgBr-Schicht; 


y = Abweichung vom senkrechten Auftreffen des Reflexes auf den Film. 


Besonders deutlich wird der Unterschied in den beiden Ansätzen, 
wenn wir nicht die intregrale Intensität, sondern nur die Peak-Höhe des 
Reflexes betrachten. 


® Herr Prof. Nowackı, Bern, stellte uns für die Versuche den „Kodak- 


Medical-X-Ray-Film‘“ (Rochester, USA.) zur Verfügung, wofür herzlichst ge- 
dankt sei. 


TITTEN 
” 
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Setzen wir in erster Näherung eine rechteckige Reflexionskurve 
voraus, so gilt: 


4 
= =Kcosy, K = Konstante. 
Bei senkrechtem Auffall ergibt sich: 
as 
7 K. 
Daraus folgt: 
PAIR. ogelle 


Iron I, (10) 
Für einen Einschichtfilm würde nach Cox und Smaw unter Be- 


rücksichtigung von Gl. (8) 

r >=]; (10a) 
das würde bedeuten, daß für die Peak-Höhe des Reflexes keine Ände- 
rung in Abhängigkeit vom schrägen Einfall auf die Ag Br-Schicht 
(< y) zu erwarten sei. 

Nach Gl. (9) ist jedoch: 
2 Ne 
1,x  cosy ( PR (11) 
1—e 


cosy 


In Abb. 5 sind die Kurven für die Gl. (8) und (9), also für das Ver- 
hältnis n >-sowie für Gl. (10) und (11), also für 7 gezeichnet und 
die gemessenen Werte eingetragen?. 

Aus diesem Vergleich der berechneten Kurven mit den experimen- 
tellen Werten muß unseren Gleichungen Gl. (9) und (11) der Vorzug 
gegeben werden; man vermutet ferner, daß Peakmessung (7,) für die 
Bestimmung relativer Intensitäten ausreichend sein sollten, denn die 
I,-Bestimmung erfordert beim Photometer ein Übersetzungsverhält- 
nis von 1:40, um die Halbwertsbreite einigermaßen genau messen zu 
können. 

Gilt diese Beziehung Gl. (11) für sämtliche Verhältnisse von Linien- 
breite b zu Filmdicke d? Abb. 6 läßt die geometrischen Zusammen- 
hänge zwischen b und deerkennen: 

at +7). sin v. (12) 


9 S1S bedeutet Schleussner-Einschicht-Film, der uns freundlicherweise für 
diese Untersuchungen von dem Leiter des Forschungslaboratoriums der 
Dr. Schleussner-Werke, Herrn Dr. KAINRATH, zur Verfügung gestellt wurde. 
Zählrohr-Absorptionsmessungen ergaben, daß u,d, (für eine Ag Br-Schicht) mit 
dem von Cox und SmAaw verwendeten u,d, = 0,248 praktisch übereinstimmt. 
Dort wird angegeben 0 = 0,220, was identisch mit 1 — e”#:d: ist. 


9* 
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P ist der Teil des geschwärzten Films, der bei Photometrierung gleiche 
Intensität hat (rechteckige Reflexionskurve vorausgesetzt). 


Die Frage, wann reichen Peakhöhen- 
Messungen nicht mehr aus, ist gleichbe- 
deutend damit, daß man in Gl. (12) 
P=0 setzt. (Voraussetzung: Recht- 
eckige Reflexionskurve, unendlichschma- 
ler Schlitz am Photometer.) Gl. (12) geht 
dann über inb =dsin y. Im Grenzfall 
yv= 90° wird b =d,d.h. die Breite des 
Röntgenbündels darf nicht kleiner als 
die Filmdicke werden. Die Ag Br-Schicht- 
dicke beträgt bei den üblichen Röntgen- 
filmen d = 0,02 mm, die schärfsten Rönt- 
genlinien, die mit der oben beschriebenen 
GUINIER-Kamera (Abb. 1) aufgenommen 
werden können, haben eine Halbwerts- 
breite von 0,1 mm, die Breite des Meß- 

Abb. 6. Zur Beziehung von spaltes am Photometer beträgt 0,01 mm 
Linienbreite b zu Filmdicke d. (yg]. Kapitel E). Diese Daten zeigen, daß 


d = Dieke der AgBr-Gelatine- og erlaubt scheint, nur Peakhöhen zu 
Schicht des Röntgenfilms; 


b = BreitedesR bin n 
— Breite des Röntgenbündels; e d a 
: Abschließend sei Gl. (6) für den Dop- 
y = Abweichung vom senkrech- : { 
1 Fa, pelschichtfilm ersetzt durch Anwen- 


dung von Gl. (9) zu 


(\—e =" da) + e (tadı + A dı)] 
“, nn ci dy j Hyde + nıdı 
1—e 9v 1-06 cos y 


mit u, = Absorptionskoeffizient des Celluloids, 


(13) 


4a = Absorptionskoeffizient einer AgBr-Schicht !P, 


" Der Faktor u, berücksichtigt eigentlich nicht nur die Absorption durch das 
vorhandene AgBr in der Gelatineschicht, sondern auch die Absorption durch die 
Gelatine selbst. Für die Schwärzung in der Schicht ist aber nur das vorhandene 
Ag.Br verantwortlich, für die Schwächung der Röntgenstrahlen jedoch ist die Zu- 
sammenfassung der beiden Absorptionskoeffizienten zu u,theoretisch einwandfrei. 
Experimente zur Bestimmung der beiden Absorptionskoeffizienten haben erge- 
ben, daß das u für die Gelatine weniger als 2% im Vergleich zum u des in der 
Schicht vorhandenen AgBr beträgt, so daß die Vernachlässigung erlaubt 
scheint. 
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C. Absorption im Präparat. 


Für das tangential geführte Präparat (Abb. 1) kann die Absorption 
im Präparat angesetzt werden zu 


a 
2 ud al 
2 Tr 
A ern 2 E | (14) 
 2c0s(29—p) 


e 
ß = Abweichung von der senkrechten Stellung der GuInIER-Kamera 
4 = mittlerer Absorptionskoeffizient des Präparates. 
Voraussetzung für Gl. (14) ist, daß die Teilchen des zu untersuchenden 
Pulvers klein genug sind, anderenfalls wird die Absorption im einzel- 
nen Korn so groß, daß Intensitätsänderungen entstehen können. 

Da es leicht gelingt, Präparate von der Dicke d = 0,05 mm herzu- 
stellen, der mittlere Absorptionskoeffizient u aber durch Verdünnung 
der Substanz bei der Herstellung des Präparates sehr gering gehalten 
werden kann, wird A in den meisten Fällen zu vernachlässigen sein. 
Im anderen Falle muß das mittlere ud am besten durch Absorptions- 
messungen bestimmt und in Gl. (14) eingesetzt werden. 


D. Anwendung der Korrekturfaktoren auf zwei NaCl-Aufnahmen 
in der Gumıer- Kamera. 


Versucht man nun mit diesen Korrekturfaktoren, Intensitäten aus 
GUINIER-Aufnahmen für Substanzen zu entnehmen, für die auch Mes- 
sungen mit dem Zählrohr vorliegen, so bietet sich hier z. B. NaCl an. 
Tab. 1 ermöglicht einen Vergleich von berechneten Intensitäten, den 
aus Zählrohrmessungen von R. BrILL, H. G. GRIMM, C©. HERMANN und 
CL. PETERS!! sowie von M. RENNINGER!? gewonnenen und eigenen Meß- 
werten, welche aus photometrierten GUINIER-Aufnahmen unter Berück- 
sichtigung der oben angeführten Korrekturfaktoren ermittelt wurden. 
Wenn man bedenkt, daß es sich bei den eigenen Messungen um keine 
Mittelwertbildungen aus mehreren Aufnahmen handelt, d.h. zufällige 
Fehlerquellen (Filmfehler usw.) noch nicht ausgeschaltet sind, so kann 
man gegenüber den Zählrohrmessungen (Mittelwertbildung) und den 
theoretischen Werten eine befriedigende Übereinstimmung der inte- 
gralen Intensitäten I; sowohl auf der Subtraktions- als auch auf der 
Additions-Aufnahme feststellen. 


11 R. Britz, H. G. GRIMM, ©. HERMANN und Cr. PETERS, Ann. Physik 34 


(1939) 393—445. 
12 M. RENNINGER, Acta Crystallogr. 5 (1952) 711. 
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Tabelle 1. Vergleich der theoretischen F-Werte von NaCl mit solchen 
aus Zählrohrmessungen und eigenen Werten, 
aus Aufnahmen mit der GuInıEr-Kamera, 
ö = 114,7 mm mit OuK,, = 1,5405 und Einschichtfilm, gewonnen. 


il 2 5 6 7 
F 


exp aus R 1058 Fexp ausR1065 


hkl 29 Fineor | Fexn | Fexn zn Fi Fr | Fi F7 Fi 


110 | 27,46 4,2 4,35| 4,81| 7,26| 6,47| 6,25| 5,39| 6,33 5,46 
200 | 31,74 | 20,0 | 19,65 | 20,55 19,7,.119,224.2136 20,98 
220 45,50 | 16,2 | 15,66 15,92 | 17,92 | 16,68 | 16,45 | 19,0 18,02 
3ll | 53,96 2,5 2,30 | 2,55 | 2,36 | 2,45| 2,69| 2,54| 2,60 2,38 
222 | 56,54 | 13,8 |14,01|14,35 | 13,8 |13,8 |13,8 |13,8 |13,8 13,8 
400 | 66,30 | 12,1 12,24 | 12,52 | 11,53 | 11,22 | 11,15| 11,40 | 11,85 | 12,0 


331 | 73,20 2,5 2,28 | 2,52 2,45 3,20 
420 | 75,43 | 11,0 10,13 | 11,42 | 10,71 | 11,14 10,10 | 11,45 
422 | 84,16 9,6 9,66 8,24 | 9,62 | 8,82 | 9,37 | 8,48 9,64 
= 90,62 3,68 | 4,44 | 2,55 | 

440 |101,46 8,1 7,62 7,04| 7,95| 7,54, 7,85| 6,98 8,44 
531 118,12 2,5 2,27| 31 

600 

443 |110,40 | 10,6 |14,28| 7,85 | 9,15 | 10,02 10,20| 10,51 10,30 | 11,50 


Die Werte der Spalten 1 bis 4 wurden R. Brırr, H. G. GRIMM, ©. HERMANN 


und Cr. PErers!! entnommen; B„ =1,25 und B,, = 1,55 Ä wurden als 
__ Bsin®9 4B 
Temperaturfaktoren ine # =e @ nach I. WarLrer und R.W. James 


[Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 117 (1927) 214] in Spalte 3 berücksichtigt. 
Die F',,, in Spalte 4 und 5 wurden mit Zählrohr gemessen. Die Werte der Spalte 5 
wurden M. RENNINGER!? entnommen, ebenfalls Zählrohrmessungen. Die Werte 
in Spalte 6 und 7 wurden Aufnahmen entnommen, die in der GUINIER-Kamera 


gemacht wurden, dabei ist 
re 
— - —, Ss sn 
re 


mit I = relative Intensität mit dem Photometer gewonnen, 
P Polarisationsfaktor [siehe Gl. (4)], 
L* — LoORENTZ-Faktor [siehe Gl. (4)], 
5 = Schrägheitsfaktor [siehe GL. (9)], 
A = Absorptionsfaktor [siehe Gl. (14)]. 


Der Index p bedeutet aus Peakhöhen-Messung, i aus integraler Messung, 
s aus einer Aufnahme in Subtraktionsstellung, a in Additionsstellung errechnete 
F-Werte. In Aufnahme R 1058 wurde A nicht berücksichtigt, da das Präparat 
nur 0,05 mm dick und die Substanzdicke sehr gering war. 

Alle F.xp sind auf (222) mit F = 13,8 zum besseren Vergleich normiert. 
Einige Spalten sind nicht ausgefüllt worden, weil die Schwärzung zu hoch 
(d.h. im Sättigungsgebiet der Gradationskurve lag) oder zu niedrig war, um 
noch mit einiger Sicherheit angegeben werden zu können. 


I 


u 
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Interessant sind die Abweichungen der Intensitäten, die nur die 
Peakhöhe als Intensitätsmaß berücksichtigen (I,). Das verhältnis- 
mäßig stärkere Abnehmen der I,-Werte gegenüber den I, zu größeren 
Glanzwinkeln hin ist auf die A-Dispersion zurückzuführen, die auch 
für Additions- und Subtraktionsstellung der GUINIER-Kamera starke 
Unterschiede aufweist. Zu kleineren Glanzwinkeln hin zeigten die 
eigenen Werte einen stärkeren Anstieg als die mit dem Zählrohr ge- 
messenen gegenüber den berechneten F-Werten. Das hängt mit noch 
nicht diskutierten Korrekturfaktoren zusammen.Besonders wichtig sind 
hier die Einflüsse der vertikalen Diverganz, der Präparat-Höhe und 
-Dicke, der Tangentialführung des Präparates und der Ausdehnung des 
Röhrenfokus. In letzter Zeit werden hierüber Diskussionen zwischen 
R.C. Spencer? und A. J.C. Wınson!® einerseits und I. N. EAsTA- 
BROOK® andererseits geführt. Erstgenannte Autoren versuchen die Ein- 
flüsse der vertikalen Divergenz auf die Form der Reflexionskurve über 
Faltungsoperationen zu gewinnen, während EASTABROOK aus rein geo- 
metrischen Überlegungen seine Korrekturfaktoren berechnet. 

Um in diese Diskussion eingreifen zu können, bedarf es jedoch noch 
eingehender Untersuchungen. Deshalb wurde auch eine monochroma- 
tisch-fokussierende Einkristallkamera nach dem Guinierprinzip für 
die asymmetrische 60°-Stellung gebaut; die ersten Aufnahmen waren 
befriedigend, einige Faktoren entfallen hier gegenüber der Pulverauf- 
nahme; dagegen können andere Faktoren getrennt beobachtet werden. 
Außerdem können von ganz dünnen Stäbchen oder mit Substanz ge- 
füllten Röhrchen (etwa wie bei der DEBYE-SCHERRER-Aufnahme) 
GUINTER-Aufnahmen gemacht werden. Dasist von Bedeutung für Prä- 
parate, die leicht Textureffekte zeigen, wie z. B. die Tonminerale. 

Um Entwickler-Einflüsse, wie z. B. die Temperatur und den Er- 
schöpfungsgrad des Entwicklers (K.Br-Gehalt) auszuschalten, wurde 
zu jedem Film ein Intensitätskeil vom gleichen Filmstück zusammen 
mit der Aufnahme entwickelt. 


E. Zur Frage der Photometrierung. 


Für die Photometerauswertung stand ein Krüsssches registrieren- 
des Mikrophotometer!® zur Verfügung, das Ausschnitte aus dem Film 


13 Zum Beispiel R. C. SPENCER, J. Appl. Physics 20 (1949) 413—414. 

14 A, J.C. Wırson, J. sci. Instruments, Suppl. 27 (1950) 321—325. 

15 ], N. EASTABROOK, Br. J. appl. Physics 3 (1952) 349— 252. 

18 Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die weitere Überlassung 
des Mikrophotometers und dessen Ergänzung durch verschiedene Arten von 
Photozellen herzlichst gedankt. 


a 
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vergrößert auf einen Spalt mit dahinter liegender Photozelle abbildet. 
Auf die verschiedenen Abbildungsfehler, wie CAILLER-Effekt usw., 
braucht hier nicht eingegangen zu werden, da die Messungen sowohl 
mit Absorptions- als auch Zeitkeilen (breit und in Fokusbreite bis zu 
0,05 mm) verglichen wurden, so daß die Fehler alle eliminiert werden. 

Experimentell geprüft wurde, ob eine Abhängigkeit der Peakhöhe 
für verschiedene Linienbreiten gegenüber dem Zeitkeil mit breiten 
Stufen besteht und ob sich die Halbwertsbreiten mit den Intensitäten 
ändern. Für Linien mit einer Halbwertsbreite von 0,1 mm wurden bei 
Verwendung eines Spaltes, der 1/,., mm auf dem Film erfaßt, keine Ab- 
weichungen bezüglich Peakhöhenmessungen gefunden. Wurde das 


Verhältnis 
Halbwertsbreite 10 


— 


Schlitzbreite 2 


so ergaben sich bei dem Verhältnis von z. B. 5 — wie es mit Fokus- 
Photogrammen erhalten wurde — Abweichungen in der Peakhöhe 
bis zu 100% und mehr gegenüber einem Breitfokuskeil. Für unsere 
Aufnahmen aus der GUINIER-Kamera war eine genauere Untersuchung 
nicht erforderlich, da die schmalsten Linien 0,1 mm breit waren. Für 
Spektralaufnahmen wird dieser Effekt jedoch von Bedeutung, sofern 
man Intensitätsvergleiche nur an Hand von Peakhöhen-Messungen 
durchführen will. 

Bei der Registrierung der Intensitäten mit Edelgaszellen trat noch 
ein unerwarteter Effekt auf. Abb. 7 gibt ein Schaltschema vom Krüss- 
schen Photometer wieder. M ist die Registrierzelle, die über einen 

Spalt, auf dem der Film ab- 

M H gebildet ist, Licht erhält. Die 
Kompensationszelle X wirkt 
als Widerstand ; Zistein Ein- 
fadenvoltmeter, V das Po- 
tential, das an die Zelle M 
gelegt ist. 

In Abb. 8 ist in einem 
Diagramm /,„und A aufge- 
et tragen. / „-Röntgen-Intensi- 
tät des Schwärzungskeiles, 
A = Photometerausschlag 
M = Meßzelle, K = Kompensationszelle, am Einfaden-Elektrometer. 
E = Einfadenelektrometer, V = angelegtes Ir ist also umgekehrt pro- 

Potential. portional der auf die Regi- 


Abb. 7. Schaltschema der Photozellen im 
Krüssschen Mikrophotometer. 


a u ee 
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strierzelle einfallenden Lichtintensität. Beim Registrieren eines Inten- 
sitätskeiles zeigte sich, daß immer bei gleichem Potential V Intensitäts- 
unterschiede von 25%, nicht angezeigt werden. Es gibt ein ganzes Feld x, 
in welchem sich einum + 25% willkürlicher Ausschlag einstellen kann. 

Fragt man nach dem Grunde der Registrierungenauigkeit im Feld | 
x, dann kann zunächst die Möglichkeit ausgeschaltet werden, daß die 
Kompensationszelle bei einer bestimmten Spannung am Einfaden- 
elektrometer den Wider- 
stand sprunghaft ändert; 
denn ersetzt man die Kom- 
pensationszelle durch einen 
festen Widerstand (10 bis 
650 M2), so bleibt trotz- 
dem der Effekt in der Re- 
gistrierkurve. Wahrschein- 
lich handelt es sich um eine 
Anregungsstufe des Edel- 
gases oder der Photo- 
schicht innerhalb der Meß- 
zelle. 

Nun sind integrale — % 
Intensitätsmessungen nur 
möglich, wenn die Refle- 
xionskurven der Photome- 
terdiagramme linear ent- 
zerrt werden, oder wenn man sich mit Messungen vonPeakhöhe x Halb- 
wertsbreite begnügt. Um diese beiden Wege zu umgehen, ist ein Mikro- 
photometer entwickelt worden, das über 2 Multiplier in Kompensations- 
schaltung (ähnlich Abb. 7) arbeitet und durch Zuschalten einer Ver- 
stärkerröhre mit e-Funktionscharakteristik die Gradationskurve des 
Röntgen-Filmes in eine Gerade verwandelt. 

Über die fokussierende Einkristallkamera nach dem GUINIER-Prinzip 
und über das linear anzeigende Photometer für Röntgenfilme werden 
in Kürze Mitteilungen erscheinen. 


Abb. 8. Diagramm Röntgenintensität Ip zu 
Photometerausschlag 4. 
x = Gebiet, in dem A sich sprunghaft ändert. 


F. Zum Lorentz-Faktor. 


Die Ansätze zur Berechnung des LoREnTz-Faktors vonP. P. Ewarp!? 
einerseits und H. Orr!® andererseits führen für Pulveraufnahmen bzw. 


ı? P, P. Ewarv, Handbuch der Physik, GEIGER-SCHEEL, Bd. 24/2. 
ı8 H. Ott, Z. Physik 88 (1934) 699—708. 
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für die 0. Schichtlinie von Drehkristallaufnahmen zum bekannten 


Ergebnis L — SB ‚ für die höheren Schichtlinien unterscheiden sich 
die Ansätze jedoch um den Faktor a er Nach P. P. EwAuD lautet der 


LoRENTZ-Faktor für höhere Schichtlinien 
1 
cos? 0 -sinT 
o —= Schichtlinienwinkel 
t = Horizontalkomponente 
cos 29 = COS 0 * COST. 


Te, 


Auf eine dritte Ableitung des LoREntz-Faktors nach J.M. B1J- 
voET!?soll hier eingegangen werden, da sie die Entwicklung des Lo- 
RENTZ-Faktors zum ‚LORENTZ-Zeitfaktor‘ und von dort aus weiter zum 
„Dreh-LoREntz-Faktor“ (H.G. HEIDE?®) am deutlichsten zeigt. BISVOET 
setzt den LoRENTZ-Faktor gleich der reziproken Geschwindigkeit, mit 
der ein reziproker Gitterpunkt die Ausbreitungskugel durchsetzt. Die 
Durchgangsgeschwindigkeit für einen Punkt P wird proportional zu 


“ sind und proportional zur senkrechten Komponente V anden Kreismit 


1 1 
2sin ®.cos® sin2# 


dem RadiusO PP, die gleich cos d ist. So ergibt sich Z = 


für die 0. Schichtlinie. 

Während BisvorTnoch die Punkte des reziproken Gitters im mathe- 
matischen Sinne als Punkte betrachtet, schlägt HEIDE? um jeden eine 
Kugel mit dem Radius s (Abb. 9). Jetzt reflektiert jeder reziproke, 
endlich ausgedehnte Gitter-, Punkt‘ mit dem Vektor h nicht nur bei 
einem ganz bestimmten Winkel d, sondern es gibt einen ganzen Winkel- 
bereich e, in dem Reflexion stattfindet. In Abb. 9 ist der Vektor h 
dabei von P’ nach P’” gelangt. In beiden Endstellungen P’ und P’” 
berührt die Kugel um den reziproken Gitterpunkt gerade noch die 
Ewarpsche Ausbreitungskugel. Schlage ich um M zwei Kreise mit 


(+ E_- s) und | : — s), so tritt solange Reflexion eines Gitterpunktes ein, 
wie der Vektor h zwischen diesen beiden reziproken Kreisen liegt. 


Der LorEntz-Faktor ergibt sich in Analogie zum BIJvorETschen Ansatz 
zu: 


1 N 
L=0-—— sind -arce=(-arces; 
sind 


1% J.M. Bısvoet, N. H. KoLKMEIJER und C. H. MAcGitLAvRy, Röntgen- 
analyse von Krystallen. Berlin 1940. 
2 H. G. HEıDE, Acta erystallogr. 4 (1951) 29—34. 


. 
i 
4 
i 
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hierbei ist C eine Konstante, e der Winkel, den der Vektor während 
der Drehung des reziproken Gitters um O zwischen den beiden Berüh- 


rungspunkten P’ und P’ zurücklegt; ar ist diereziproke Geschwin- 
digkeitskomponente und sin 9 - arc e die Länge des Bogens über «. 


Ewaldsche 
usbreitungskugel 


Abb. 9. Zur Berechnung des LoREntz-Faktors für die 0. Schichtlinie. 
P’P'” =arc e; <=s— = Radius des endlich ausgedehnten ‚„Gitterpunktes“ im 
reziproken Gitter. 


Wir haben also für diese Ableitung nur nach dem Bogen des Win- 
kels e zu fragen. Aus der Differenz der Winkel [(90 — 9) — e’] und 
[(90 — 9) + e’’] kann man & berechnen. Nach dem cos-Satz in nicht 


rechtwinkligen Dreiecken ergibt sich, wenn man - er I setzt, 
Be 8(2—8) _4sin?d +8(2— 8) 
COS (90 Fig: 2, a © ) =zsın d + 3 An 90 == = 4sınd = 
3 : s(2+s) 4sin?® —s(2+s) 
cos (90 — 9 + e”) reg ren 215) 
und 
= 2 s(2+3) 
Leu C Jarc cos (sin d — an) 


— Arc C0S$ (sind +} (16) 


4sin® 


140 ERwINn HELLNER 


Eine einfache Näherungslösung zeigt, daß Gl. (15) leicht in den nor- 
malen Lorkntz-Faktor für Pulveraufnahmen bzw. für die 0. Schicht- 
linie von Drehkristallaufnahmen übergeht, nämlich 


cos (9-5 — 005 (90 — 9) cos 5 + sin (90 —#) sin, 


=sin® +5008d, 


denn für „<# folgt 


cs, —1 
sin —=- 
TR 


“Entsprechend gilt: 


cos 00 — 9) n. 3] —= sind — 5 cos%. 


Subtrahiert man beide Gleichungen, so folgt: 
— >| — cos (00 —d) + 2 


cos# 


cos [10 —d) 


er——= 


und unter Berücksichtigung von Gl. (15) 


u Ss 3 Ss 
End: cod 5n29 
womit sich 
1 
EI rer 
ergibt mit 
A 


Auch mit der von HEIDE? für höhere Schichtlinien entwickelten 
Formel: 


: 8’ — COS COST s’’ — 6080 cost 
L=eC=tC larc cos —- arc COS ( ie )} (17) 


s(2 +s) 


D 


und 
A:=Vı + 0c08? 0 — 2 C08 0 * COST 


läßt sich eine Näherung durchführen. 
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Die Bezeichnung (® + e) und cos ® sind der Hrıpzschen Arbeit 
entnommen und werden wegen der leichter zu übersehenden Analogie 


zur Umformung in Gl. (17) durch cos (9 _ 3) ersetzt. 
Setzen wir 
cos (9° + 3) = cos (d +.)=- Tr 
N Er 87 — 608 0° c08T 
und cos (# — 5) —= cos ®Ö 3 n 


so folgt nach Anwendung oben aufgeführter Näherungslösung 


Fan er 
cos(? 5) cos (#45) = 28 18) 
Ss sin 9’ — A.sind’ 
Wie aus HEIDes Arbeit Abb. 1 hervorgeht, ist gr = . Ein- 


sint 


setzen in obige Gl. (18) zeigt, daß die Näherungslösung mit dem OTT- 
schen Ergebnis ZL — —_1 ___ identisch ist. 


cosco sinT 
Sehen wir uns die Auswertung der HEıpeschen Formel an (Abb. 6, 


in der Arbeit von HEIDE), so zeigen die gestrichelten Kurven, die 
den Verlauf der Heıpeschen Funktion für zwei verschiedene Werte 
von s wiedergeben, jeweils einen Wendepunkt in der Nähe von 0° und 
180°, die physikalisch völlig unbegründet erscheinen. Aber gerade in 
diesen Gebieten (zwischen 0° — 15° und 165° — 180° für 29) soll eine 
Verbesserung des LORENTZ-Faktors durch den Heipeschen Ansatz er- 
zielt werden, denn im Gebiet zwischen 15° bis 165° ist HEIDEs Ansatz 
identisch mit dem normalen LorEnTtz-Faktor. (Der Einfachheit halber 


sei auch hier die Diskussion nur für die 0. Schichtlinie durchgeführt.) 


Setzen wir z.B. = a —2R—s mit R = Radius der EwALD- 


Kugel, s = Radius des ausgedehnten Gitterpunktes, wie üblich ver- 
wendet, und R =1,so erhalten wir nach der BrAaGsschen Gleichung 


8 3 
In —sın®. 


Für s = 10-2ist 2% = 168,5° = 180° — 11,5°, 

fürs = 10-3ist 29 = 196,3° = 180°— 3,6°. 

- Gerade für diese 29-Werte finden wir die zusätzlichen Maxima im Kur- 
venverlauf von Heıpes Funktion. Das sind genau die Stellen, an 
welchen der Punkt P’ mit N zusammenfällt und nach dem Heipr- 
schen Ansatz in völliger Übereinstimmung damit, daß hier der Lo- 
rentz-Faktor den größten Wert haben soll, weil auch e hier am größten 
ist. 
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Aber ist der Heınesche Ansatz in diesen Grenzgebieten noch er- 
laubt? Hrıdz setzt voraus, erstens, daß die Verteilungsfunktion inner- 
halb des reziproken, endlich ausgedehnten ‚‚Gitterpunktes“ eine Kon- 
stante ist, was sicherlich nicht richtig ist, und zweitens, daß die Inten- 
sität des Sekundärstrahles unabhängig davon bleibt, wie groß der Aus- 
schnitt der EwAup-Kugel ist, der gerade im reziproken „Gitterpunkt“ 
(endlich ausgedehnt) liegt. 


KL 


90° Di 
Abb. 10. Zum LorkEnTtz-Faktor: Form der Reflexkurven von Rückstrahlinter- 


ferenzen über &e in der Nähe von 2R —s (für ein Verhältnis von Br — 20),wo nach 


HEIDE®3 ein Maximum liegen soll. R = Radius der EwaLp-Kugel; s = Radius 
des endlich ausgedehnten Gitterpunktes. 


Dreht man den endlich ausgedehnten, reziproken Gitterpunkt mit 
dem Vektor h durch die EwArLp-Kugel und setzt die Intensität des 
reflektierten Strahles gleich der Größe der Kugeloberfläche der EwALD- 
Kugel, die vom reziproken ‚Gitterpunkt“ eingeschlossen wird, so er- 
hält man bei graphischer Auswertung Abb. 10. Man sieht sofort, daß 
für d =2R — s das integrale Reflexionsvermögen des Kristalls kein 
Maximum aufweist und daß die Form der Intensitäts-Verteilungskurve 
über e keine symmetrische ist. Die Reflexionskurve über =2 R— s 
schließt eine um — 10% kleinere Fläche ein als die über h = 2R. 

Statt Heıpzs Ansatz L=('e muß vorgeschlagen werden, erstens eine 
Verteilungsfunktion V (h, e) für den reziproken ‚‚Gitterpunkt‘“, und zwei- 
tens die Größe der Kugeloberfläche X zu berücksichtigen, die der endlich 
ausgedehnte reziproke ‚Gitterpunkt‘ in jedem Fall der Reflexion aus 
der Ewarp-Kugel herausschneidet; also lautet der endgültige Ansatz: 
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Der Ansatz ist zu lösen; schwierig dagegen wird es, eine einfach zu 
handhabende Näherungslösung zu finden, um den LoREntz-Faktor 
auch für die höheren Schichtlinien leicht berechnen zu können. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, daß es im Gegensatz zur 
Auffassung von A. GUINIER? und P. pz Worr? gelingt, integrale Inten- 
sitäten aus GUINIER-Aufnahmen über den ganzen Winkelbereich auszu- 
werten. Folgende Fälle können unterschieden werden: 

a) Für GuwIER-Aufnahmen, hergestellt auf einseitig begossenem 
Röntgenfilm, mit einem Monochromator, der nur Cu K.,Strahlung re- 
flektiert, sind von oben diskutierten Korrekturfaktoren zu berücksich- 
tigen: 


1. Polarisationsfaktor: 


1-+ cos 2x cos? 2% für „dynamisch ‘“reflektierenden Mono- 
P; == 
1+ c082«& chromator, z. B. aus Quarz, 
ES 1-+ c08? 2x: cos? 2% für ‚„‚kinematisch‘“ reflektierenden Mo- 
a 1-+ cos? 2a nochromator, z. B. aus Nall, 


mit x = Reflexionswinkel am Monochromator 
(Abb. 1). 


2. LORENTZ-Faktor: 


mit $ = < Stellung der GUINIER-Kamera zum 
x . ( 4n ) 3 Primärstrahl, 
n+2P ß = 0 für die symmetrische Stellung, 


gilt für die Seite F R,R, der Abb. 1, 


gilt für die entgegengesetzte Seite FP, 


die jedoch für die Aufnahme nicht be- 
nutzt wird. 


3. Schrägheitsfaktor fürintegrale Intensitätsmessungen: 


__ gHada 
ee 
ie cos (23 — ß) 
ig — Absorptionsfaktor der Ag Br-Schicht, 
d, — Dicke der Schicht, 
Yad, = wird durch Messungen mit dem Zählrohr oder über Absorp- 
tionskeile mit mehreren hintereinander gelegten Filmen er- 
halten. 
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Für Peak-Messungen lautet die Formel 


1 . 
a Tr en is 


4. Absorptionsfaktor im tangential geführten Präparat: 


ud yet 1 ) 
ben 2 c0829 —B, 


Im Gebiet langwelliger Röntgenstrahlung ist auch die Luftabsorp- 
tion zu berücksichtigen, die ebenfalls vom Winkel abhängt. Für inte- 
grale Intensitätsmessungen ist im Photometer ein Übersetzungsver- 
hältnis von 1:20 bis 1:40 erforderlich, um die Halbwertsbreiten mit 
ausreichender Genauigkeit messen zu können (Halbwertbreite — Breite 
des Reflexes in halber Intensitätshöhe). 

Wenn die Intensitäten nur aus der Messung der Peakhöhe be- 
stimmt werden sollen, müssen weitere Korrekturfaktoren berechnet 
werden, für welche die Reflexform diskutiert werden müßte; denn bei 
unseren bisher durchgeführten Diskussionen wurde eine rechteckige 
Reflexionskurve angenommen, was jedoch lediglich eine erste Näherung 


darstellt. Für die quantitative Erfassung der Korrekturkurve 7? sind 

i 
Versuche mit einer fokussierenden Einkristallkamera nach dem GuI- 
NIER-Prinzip in Angriff genommen werden. 

b) Wenn kein Monochromator zur Verfügung steht, der Cux, von 
Cu x,, trennt, so wird die Messung der integralen Intensität wie auch die 
der Peakhöhe komplizierter; denn nur für einen ganz bestimmten 
Ö-Wert liegen aufeiner GUINIER-Aufnahme in Subtraktionsstellung die 
Reflexe für Cux, und Oux, zusammen. In allen anderen Fällen gibt 
es eine asymmetrische Reflexionskurve, bis schließlich zu großen 
Ö-Werten hin Cux,- und Cux,-Linien aufspalten. Je größer die 
Asymmetrie der Reflexionskurve ist, desto ungenauer wird die Inten- 
sitätsbestimmung aus Halbwertsbreite x Peakhöhe. 

Im linearen Teil der Gradationskurve des Filmes, d. h. für schwache 
Intensitäten, ist dann ein Ausplanimetrieren der Reflexionskurve not- 
wendig. Für stärkere Reflexe müssen die Reflexionskurven zum Aus- 
planimetrieren linear entzerrt werden, was sehr zeitraubend ist. Ver- 
wendet man statt eines Filmes zwei oder gar drei Filme, zwischen 
denen jeweils eine Absorptionsfolie liegt, dann wird die Schwärzung 
der starken Interferenzen auf den zweiten oder dritten Film so stark 
geschwächt, daß auch sie im linearen Teil der Gradationskurve liegen 


e ur 
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und daher auch ausplanimetriert werden können. Natürlich führen 
mehrere Aufnahmen mit verschiedener Belichtungszeit ebenfalls zum 
Ziel. 

ec) Wenn kein Einschichtfilm zur Verfügung steht, so kann die 
Rückseite des Films nach dem Entwickeln und Fixieren abgewaschen 
werden; im anderen Fall muß man statt Gl. (9) (Schrägheitsfaktor 
für den Einschichtfilm) den Schrägheitsfaktor für den Doppelschicht- 
film Gl. (13) verwenden: 


8 [1 — e=%] 1 als e Midi + Redh)] 
re 


1. Fa __ (Hıdı + Hrde) 
15 ee) ee c08s (29% —ß) | 
4 = Absorptionskoeffizient des Celluloids, 
ig = Absorptionskoeffizient der AgBr-Schicht. 


Außerdem wird der HEIDEsche Ansatz über den LoREnTz-Faktor 
diskutiert. 


Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. G. F. WINKLER, Direktor des 
Mineralogischen Instituts, für sein stets förderndes Interesse; ferner 
möchte ich der technischen Assistentin, Fräulein H. KArpr und Herrn 
cand. min. LEINEWEBER für wertvolle Hilfe danken. 


Mineralogisches Institut der Universität Marburg/Lahn. 
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Über die Tribolumineszenz. 


Versuche zur Aufklärung der Natur der permanenten 
und temporären Tribolumineszenz. 


Von 6. WOLFF*, I. SCHÖNEWALD, I.N. STRANSKI. 
Mit 14 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 12. Juli 1954.) 


Durch Versuche mit dem. Spitzenzähler wird nachgewiesen, daß nur bei 
tribolumineszenten Stoffen beim Zerbrechen elektrische Ladungsträger auf- 
treten. Dies liefert eine Bestätigung der Anschauung, daß permanente Tribo- 
lumineszenz vorzugsweise bei Stoffen zu finden ist, bei denen auf Grund ihrer 
Struktureigenschaften elektrische Entladungen zwischen den Bruchflächen 
erwartet werden können. 

In einem gewissen Gegensatz zur permanenten Tribolumineszenz steht 
die temporäre Tribolumineszenz. Während jene im wesentlichen eine Struktur- 
eigenschaft ist, ist diese zusätzlich an Gitterstörungen gebunden. Es wird hier 
der Versuch gemacht, die Natur der beim tribolumineszenten Arsenolith vor- 
liegenden Gitterstörung aufzuklären und das Abklingen der Tribolumineszenz 
zu untersuchen. Die Vermutung besteht, daß ausgerichtete, intermolekulare 
AsO-Fehlbindungen zwischen As,0,-Molekeleinheiten existieren, die durch die 
Vermittlung einer geringen, quasistationären Anzahl von Elektronen im Leit- 
fähigkeitsband in den ungerichteten und ungeordneten Zustand übergehen. 
Der dominierende und einleitende Vorgang des Abklingens der Arsenolith- 
Tribolumineszenz verläuft nach der zweiten Ordnung und weist eine An- 
regungsenergie von 20 bis 30 kcal/Mol auf. 


sl. 
Einleitung. 


In vorhergehenden Arbeiten! ist gezeigt worden, daß die Tri- 
bolumineszenz oder das Leuchten beim Zerbrechen von Stoff- 


* Zur Zeit USA. 

ı I. N. StRanskı, E. Strauss und G.WoLrF, Z. Elektrochem. 55 (1951) 633. 

° G. WoLFF, G. Gross und I.N. STRANSKI, Z. Elektrochem. 56 (1952) 420. 

® G. Wourr, Proc. Int. Symp. on The Reactivity of Solids, S. 253. Gothen- 
burg 1952. 
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partikeln® die Überlagerung von drei verschiedenen Leuchtprozessen 
darstellen kann: 


1. Entladungsleuchten, verursacht durch Entladungen zwischen 
elektrisch entgegengesetzt geladenen Bruchflächen im Augen- 
blick ihrer Trennung voneinander; 


2. Fluoreszenz oder Phosphoreszenz, die primär durch den Bruch 
oder sekundär durch die Entladung angeregt werden; und 


3. Oberflächen-Chemilumineszenz, verursacht durch die unterLicht- 
emission verlaufende Regenerierung der Oberfläche nach dem 
Bruch. 


Diese Anschauung soll im folgenden in einzelnen Punkten vertieft 
werden. Im besonderen wird der Versuch unternommen, die Ursachen 
der temporären Tribolumineszenz beim Arsenolith, den Abklingungs- 
mechanismus dieser Tribolumineszenz und die Art der sie verur- 
sachenden Gitterstörung zu analysieren. 


g2. 


Nachweis elektrischer Ladungsträger beim Zerbrechen 
tribolumineszenter Stoffe durch den Spitzenzähler. 


Bei Untersuchungen über die Emmision von Elektronen nach 
der Bestrahlung oder mechanischen Bearbeitung von Stoffen brachte 
J. KRAMER? 6 diese Erscheinung in Zusammenhang mit der Tribolu- 
mineszenz. Bei Zucker, Anilinchlorhydrat und anderen Stoffen, die aus- 


4 Mit Tribolumineszenz bezeichnet man nach demVorschlag vonWIEDEMANN 
und ScHMmipr (Wiedem. Ann. Physik 54 (1895) 604) außer dem eigentlichen 
Reibungsleuchten auch das Leuchten, das beim Zerbrechen von Stoffpartikeln 
auftritt. Da sich jedoch Reibungs- und Spaltungsleuchten experimentell meist 
klar voneinander unterscheiden lassen, sollte auch rein terminologisch zwischen 
beiden Lumineszenzarten unterschieden werden, nämlich zwischen 

1. echter Tribolumineszenz oder Reibungsleuchten, und 

2. Fissolumineszenz oder Spaltungsleuchten. 

Bei der sogenannten Tribolumineszenz handelt es sich in der überwiegenden 
Zahl der Fälle um Fissolumineszenz [vgl. auch M. TrAuTrz, Ion 2 (1910) 77]. 
Hier und im folgenden soll weiterhin der seit langem gebräuchliche und ein- 


 gewurzelte Term Tribolumineszenz beibehalten werden. Es wird aber darunter 


gewöhnlich Fissolumineszenz zu verstehen sein, außer, wenn ausdrücklich der 
Begriff „echte Tribolumineszenz‘‘ angeführt wird. 

5 J, KRAMER, Z. Physik 128 (1950) 538; Wiss. Abh. physik.-techn. Bundes- 
anstalt 2 (1950) 59. 

6 J. KRAMER, Z. Physik 133 (1952) 629. 
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geprägte Tribolumineszenz aufweisen, fand er jedoch keine Elektronen- 
emission nach dem Zerbrechen. Gerade beim pyroelektrischen Rohr- 
zucker z. B. müßten aber die einzelnen Kristalltrümmer elektrische 
Ladungen zeigen und den Zähler zum Ansprechen bringen. Seine Ver- 
suche wurden darum so variiert, daß die Kristalle im Spitzenzähler selbst 
zerbrochen werden konnten (Abb. 1). Nur wenn die untersuchten Sub- 
stanzen tribolumineszent waren, wurden bei dieser Anordnung elektri- 
sche Ladungsträger nachgewiesen, beide Effekte laufen näherungsweise 


SEEN 
+300V 
U S i Eu nl — -200V 


‚Abb. 1. Spitzenzähler für den Nachweis der Emission von Elektronen oder 
Ionen beim Zerdrücken trıbolumineszenter Substanzen. 


einander symbat. Da keine Ablenkversuche vorgenommen wurden, son- 
dern abwechselnd mit positiver und negativer Zählerspitze gearbeitet 
wurde, konnte eine Entscheidung, ob nur eine Ionenentladung zwischen 
den beim Bruch sich trennenden Kristallflächen vorliegt oder außerdem 
eine Feldelektronenmission, noch nicht getroffen werden. Die Tribo- 
lumineszenz selbst zeigte keinen merkbaren, direkten Einfluß auf die 
Messung. 


Die benutzte Versuchsanordnung ist in Abb. 1 dargestellt. Der Zähler 
arbeitet im Auslösebereich bei einer Spannung von 900 bis 1000 Volt zwischen 
Al-Grundplatte und positiver bzw. negativer geerdeter Pt-Spitze, und mit einer 
Argon-Alkoholfüllung von 100 mm Hg Druck. Die zu untersuchenden Kristalle 
werden in der mit Messing ausgekleideten Aussparung der Grundplatte mit 
Hilfe einer Schraubenspindel zerdrückt. Die Vertiefung wird mit einem Zell- 
stoffilter abgedeckt, um zu vermeiden, daß die beim Zerdrücken sich auf- 
ladenden Kristallsplitter durch Umherfliegen die Pt-Spitze beeinflussen. Die 
vom Beginn des Zerdrückens an durchgeführte Zählung der Impulse erfolgt 
intermittierend alle 15 Sekunden, registriert wird über Verstärker, Untersetzer 
und Zählwerk eines Strahlungsmeßgerätes U 8 der Zentralwerkstätte Göttingen. 
‚Justiert wird mit der y-Strahlung eines 5 mg Ra-Präparates. Zur Prüfung des 
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Einflusses des beim Zerdrücken der Kristalle emittierten Lichtes auf die Mes- 
sung kann auf die Öffnung in der Grundplatte ein dünnes Quarz- oder Glimmer- 
fenster aufgelegt werden. 


In der Tabelle sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt. Die 
Substanzen in Spalte 1 sind nach der abgeschätzten Stärke des wäh- 
rend des Zerdrückens gemessenen Zählrohreffektes geordnet, die Zei- 
chen + oder — in Spalte 2 geben positiven oder negativen Befund an. 
In Spalte 3 ist vermerkt, ob im Anschluß an das Zerreiben Impulse 
ausgelöst wurden oder nicht. Die Zahlen in Spalte 4 entsprechen roh 


Tabelle. 


Eigenschaften der im Spitzenzähler untersuchten Stoffe. 


ZnS. . 

CasS/Bi 

GdSspee ee. 
Arsenolith aus 7 Cl. 
Bergkristall 
Quarz, gekörnt . 
Rohrzucker 


Flußspat 

Zn/CdSs 

LiF . 4 

NaCl aus Steinsalz- 
schmelze 

NaF. 

IR: 

KR 

CaWoO, . 

NaCl durch Ra- 


KBr. 


LiCl 

KO. 

Ca-Nitrat 

Harnstoff 

Bleiglanz. 

Arsenolith, 
sublimiert S 

Steinsalz oder NaC! 
aus Schmelze . 


Strahlung gefärbt 


Zählrohreffekt 
beim Zer- | nach dem 
drücken |Zerdrücken 
Sr Ir 
Zi Zr 
+ — 
2 er! 
Ir Se 
+ rar 
ee 
ee = 
+ ? 
+ urn 
nn pen" 
E= ? 
? ? 
Ben ? 
=r in 
? Em 


Tribolu- 
mineszenz 


Phospho- 
reszenz 


++ 


Fluo- 
Teszenz 


++++ 
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abgeschätzten Tribolumineszenz-Aktivitäten der Stoffe®. In den Spal- 
ten 5 und 6 werden Phosphoreszenz und Fluoreszenz angezeigt. 

Während die Substanzen im ersten Teil der Tabelle einen stärkeren Zähl- 
rohreffekt beim Zerdrücken zeigen als die Strahlung eines Ra-Vergleichs- 
präparates, weisen die Substanzen im zweiten Teil der Tabelle einen geringeren 
Effekt als das Präparat auf. Bei den Stoffen im unteren Tabellenteil war kein 
Unterschied vom Nulleffekt festzustellen. 

Ein länger andauerndes (> 15 sec) Abklingen der Zählrohrimpulse 
wurde nur bei Substanzen mit starker Phosphoreszenz beobachtet 
(z. B. bei ZnS, CaS]| Bi). Dieses Abklingen folgt einem hyperbolischen 
Abklingungsgesetz, wie es auch KRAMER®”? beisseinen Untersuchungen 
gefunden hat. Diese nach dem Zerbrechen der Kristalle auftretende 
Emission hat keinen direkten Zusammenhang mit der Tribolumines- 
zenz. Er besteht nur zwischen den während des Zerbrechens der Kri- 
stalle ausgelösten Zählrohrimpulsen und der Tribolumineszenz-Aktivi- 
tät der betreffenden Kristalle. 


g3, 


Nachweis von Fluoreszenz und Gitterstörung beim tribolumineszenten 
Arsenolith durch Absorptionsmessungen im Ultraviolett. 


Während sich extrem reiner, sublimierter und damit tribolumines- 
zenzinaktiver Arsenolith als nicht fluoreszent, phosphoreszent und 
photoleitend erweist” ®, zeigt das durch Kristallisation aus technischer 
(nicht dagegen aus reiner) HCI-Lösung gewonnene, verunreinigte Pro- 
dukt eine intensive Fluoreszenz, die mit der Tribolumineszenz gleich- 
laufend abnimmt. Im Tribolumineszenzspektrum sind in diesem Falle 
neben den Stickstofflinien (Entladungsleuchten) Fluoreszenzbanden 
zu erwarten. Dieses mit Ergebnissen spektrographischer Untersuchun- 
gen von E. Strauss!" 3 übereinstimmende Resultat beweist, daß Fluo- 
reszenz und Tribolumineszenz sowie Fluoreszenz und Verunreinigung 
beim Arsenolith eng miteinander verbunden sind. Die in $ 5 angeführ- 
ten Ergebnisse über den Abklingmechanismus der Tribolumineszenz 
lassen eine gleiche Abhängigkeit auch für die Photoleitfähigkeit ver- 


” J. KRAMER, Z. Physik 129 (1951) 34. 

° H. CHuomse und E. SCHÖNE, Z. anorg. allg. Chem. 261 (1950) 153. 

° Für die Untersuchungen im folgenden und in der unter ? zitierten Arbeit 
wurde stets reinstes Arsenik verwendet. Durch dreimalige Vakuumsublimation 
wurde Arsenik pro analysi der Firma Merck, Darmstadt, gereinigt und als 
Ausgangsprodukt für die anderen Modifikationen benutzt. 

10 BE, STRAUSS, Dissertation T. U. Berlin-Charlottenburg, 1954. 
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muten. Notwendigerweise folgt nicht, daß auch umgekehrt Tribolumi- 
neszenz an Fluoreszenz bzw. Verunreinigung gekoppelt ist. 
Fluoreszenz, Tribolumineszenz und vermutlich Photoleitung sind 
beim Arsenolith an eine spezielle, bisher unbekannte Art von Gitter- 
störung gebunden. Darauf, daß eine Fehlstruktur vorliegt, deutet u. a. 
die nur bei tribolumineszentem Arsenolith auftretende Vorbande an der 
Absorptionskante im Ultravioletten hin (vgl. auch?). 


Die Messungen der UV-Absorption wurden an den verschiedenen Modi- 
fikationen und Formen des Arseniks in folgender Weise durchgeführt: 
Die zu messenden planparallelen Stoffproben befinden sich aufgeklebt hinter 
einer Lochblende im Strahlengang eines Doppelmonochromators. Eine zweite 
Lochblende, die sich neben der ersten an einem Schieber!! befindet, kann 
wahlweise in den Strahlengang gebracht werden, um eine Vergleichsmessung 
mit einer zweiten Probe gleichen Materials, aber verschiedener Dicke, zu 
ermöglichen oder eine Messung ohne Stoffprobe. Das hindurchgelassene Licht 
wird über fluoreszentem Naphthalinindikator, Photomultiplier und Galvano- 
meter registriert. Wenn Blende I mit Stoffprobe und Blende II ohne Stoffprobe 
oder mit Stoffprobe anderer Dicke den Strahlengang des Monochromators 
kreuzen, werden jeweils die Extinktion E1? oder der Extinktionskoeffizient e 
für die verschiedenen Wellenlängenbereiche erhalten. 

Die Dicke des Arsenikglases, der Arsenolith- und Claudetitkristalle wird 
mittels einer Mikrometerschraube bestimmt. Die zu den Absorptionsmessungen 
am erzwungenen Arsenikkondensat erforderlichen verschiedenen Schichtdicken 
können durch verschieden lange erzwungene Kondensierung® mit Hilfe elek- 
trodenloser Hochfrequenzglimmentladung auf Quarzplättchen erzeugt werden. 
Die Schichtdicke wird über die Interferenzfarben bestimmt. 

Für die Aufnahme des Arsenikdampf-Absorptionsspektrums mit dem Quarz- 
spektrographen (Firma Fuess, Berlin-Steglitz) dient als Lichtquelle ein Fe- 
Bogen oder eine Hg-Höchstdrucklampe, und als Absorptionsgefäß ein 10 em 
langes Quarzrohr, das mit planparallelen, angeschmolzenen Quarzplatten ver- 
schlossen ist. In ihm befindet sich unter Vakuum einsublimiertes Arsenolith 
in etwas mehr als der für die berechnete Dampfkonzentration erforderlichen 
Menge. Die zur Messung notwendige Dampfkonzentration wird durch Erhitzen ' 
der Absorptionsküvette auf die entsprechende Temperatur in einem Glasofen 


11 Abb.7 in?. 

12 Die Extinktion in Abb. 2 und 6 ist unter Vernachlässigung des Re- 
flexionsverlustes zu E =1gI,/I definiert worden. Genauer ist es, den Re- 
flexionsverlust entweder durch Vergleichsmessung an einem zweiten Präparat 
von anderer Dicke zu eliminieren (wie in Abb. 3—5), oder in zweiter Näherung 
gemäß der Formel E = 1g 1,/T —1g 1/(1— R,)(1— R,) zu berücksichtigen. 
Dabei bedeuten R, <1 und R,<1 die Verlustanteile des an den Grenz- 
flächen Luft-Kristall und Kristall-Luft reflektierten, senkrecht einfallenden 
Lichtes. Zum Beispiel gilt für Arseniksublimat im durchlässigen Bereich etwa 
(1— R,) (1— R,) > 0,5 > R, + R,. Mehrfache Reflexion innerhalb des Kri- 
stalles bleibt hierbei unberücksichtigt. 

13 1, N. STRANSKI und G. WOoLFF, Z. Naturforsch. 4a (1949) 21. 
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auf den gewünschten Wert gebracht. Der Glasofen ist an beiden Enden durch 
Quarzfenster verschlossen. Das UV-Licht durchsetzt die Absorptionszelle als 
planparalleles Lichtbündel. Die Vergleichsmessungen erfolgen mit der gleichen 
Absorptionszelle bei Raumtemperatur und verschiedenen Belichtungszeiten. 
Zur Aufnahme der Spektren dient die Spektralplatte 450 Blau der Firma 
O. Perutz, ihre Auswertung erfolgt photometrisch. Trotz Berücksichtigung 
der zugleich bestimmten Schwärzungscharakteristik der Platte konnte nur 
eine näherungsweise Übereinstimmung bei der Auswertung der mit Hg-Licht- 
quelle und der mit Fe-Lichtquelle aufgenommenen Spektren erzielt werden. 


E 


0—— Arsenolith,aus HCI; d=0,99mm 
@--- Arsenolith,sublimiert; 
d=089 " 
®------Claudeltit; d=0,10 " ı 
o-----glasig.Arsenik; d=0,25 * ! 


15 


0,5 


0? 20% 310% s-10* 
alu] 
1007 05 0% 037202 
Abb. 2. Die Extinktion von tribolumineszentem 


Arsenolith (aus HCl), von inaktivem Arsenolith (sublimiert), 
von Claudetit und von glasigem Arsenik. 


Die Ergebnisse der Messungen sind in den Abb. 2, 3, 4, 5 und 6 
wiedergegeben. 

Wie sich aus den Abb. 2, 3, 4 und 5 ergibt, verschiebt sich die Ab- 
sorptionskante beim Übergang vom Arsenikdampf zum Arsenolith 
bzw. Claudetit, und zum glasigen Arsenik bzw. erzwungenem Konden- 
sat. Die im wesentlichen gleiche Lage der Absorptionskante von Dampf 
und festem Arsenik läßt eine Anregung der Bindungselektronen ver- 
muten. Die Lagen der Absorptionskanten beim Arsenolith und glasigem 


j 
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Arsenik stimmen mit denen von A. BERTON!? aus dem Reflexionsver- 
mögen bestimmten überein (2600 Ä bzw. 2870 A). 

Die aus HCl gezüchteten, tribolumineszenten Arsenolithkristalle 
zeigen im Anschluß an die Kante eine ausgeprägte Vorbande. Diese ist 
möglicherweise durch die Fehlstruktur der tribolumineszenten Kristalle 


Fr 
3500 3000 2500 


Abb. 3. Extinktionskoeffizient 
von sublimiertem Arsenolith. 


Abb. 5. Die Extinktionskoeffizienten von 
sublimiertem Arsenolith, von erzwunge- 
nem Arsenikkondensat und von Arsenik- 
dampf in logarithmischer Skala. Die mit 
der Hg-Höchstdrucklampe und dem Fe- 
Bogen aufgenommenen Dampfspektren 
weisen einen scheinbaren Unterschied in 
der Kantenabsorption auf, der durch die 
experimentellen Bedingungen eingeführt 
worden ist (vermutlich nicht genügende 
Temperaturkonstanz und Temperatur- 
verteilung während der Messung im Quarz- 
ofen, was eine empfindliche Dampfdruck- 
änderung in der Meßzelle hervorruft). 
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Abb.4. Extinktionskoeffizient von 

erzwungenem Arsenikkondensat. 


= 
&s 
ES, 0-0 Erzwungenes Kondensat 
Soll —0-0 Arsenik-Dampf 
87 
28 
3 
7/0 
7 
35 
83 
‚020° 3:10" 4:10? 
2 Arsenolith, sublimiert 
S 
10% 
7 
) 
3 


270* 370* 470* 
—— Wellenzahl v[cm? 


14 A. BERTON, ©. R. Acad. Sci. Paris 208 (1939) 1898. 
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bedingt, ebenso wie die ungeordnete Struktur des Arsenikglases eine 
Verschiebung der Kante nach längeren Wellen verursacht (Abb. 2 
und 6). 

Im Gegensatz zu dem unter extrem reinen Bedingungen gezüch- 
teten tribolumineszenten Arsenolithkristall zeigt der aus unreiner, so- 
genannter technischer HC1 gezüchtete tribolumineszente Kristall im 
Anschluß an die Vorbande eine ausgeprägte Fluoreszenzbande, die mit 
zunehmendem Alter des Kristalles flacher wird und fast verschwindet. 
Die Abb. 6 zeigt die Absorption dieses Kristalles unmittelbar nach 


(Arsenolith aus HCI) 1: Messung —=-0-- 


1.Kristall | 1.MeSsung --u--0-- 
3.Messung - -4-"4- - 


2.Kristall 
(ArsenolithausHCl, | a 


Extinktion E 


besonders gereinigt) 


O= „Pr 3 D 
-0,3 


110° 2:10* 4:10* 
10000 4137 3044 250 , 
Wellenlänge A[A] 
Abb. 6. Die Extinktion von tribolumineszentem Arsenolith (aus 701). Die 
Kurven stellen in der Reihenfolge von unten nach oben dar: Die Extinktion 
von Arsenolith aus technischer Salzsäure unmittelbar nach der Herstellung (1), 
nach 20 Tagen (2) und nach 55 Tagen (3); die Extinktion von Arsenolith aus 
sehr reiner Salzsäure (4). 


seiner Herstellung, nach 20 und nach 55 Tagen. Im Vergleich dazu ist 
die Absorptionskurve des reinen Kristalles eingezeichnet, bei dem die 
Fluoreszenzbande nur schwach angedeutet ist. Zuweilen treten im 
sichtbaren Teil einige mehr oder weniger ausgeprägte und in Höhe und 


2 Die in Abb. 6 ersichtliche negative Extinktion im Bereich der die Arseno- 
lithfluoreszenz anregenden Absorptionsbande wird vermutlich durch die unter- 
schiedliche Fluoreszenzausbeute des Naphthalinindikators vorgetäuscht. Diese 
ist im Bereich der Arsenolithfluoreszenz bei längeren Wellenlängen selbst mög- 
licherweise größer als die Ausbeute des Indikators im Wellenlängenbereich der 
direkten, anregenden Monochromatorstrahlung. 
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Struktur sich ändernde Absorptionsbanden auf. Ob sie reellen Charak- 
ter haben, läßt sich z. Zt. noch nicht beurteilen, möglicherweise sind 
sie durch die Meßanordnung oder durch Reflexionseffekte bedingt. 


g4. 


Nachweis der Gitterstörung beim Arsenolith 
durch Verdampfungsversuche. 


Die durch die Vorbande im Arsenolith angezeigte Gitterstörung 
läßt sich auch durch Verdampfungsversuche direkt sichtbar machen. 
Selbst bei reinstem und durch mehrmalige Sublimation fraktioniertem 
Arsenolith hinterbleibt bei erneuter Sublimation eine geringe Menge 
eines schwer verdampfbaren Rückstandes in Form eines Gespinstes, 
das in vielen Fällen noch die Form und die Größe des ursprünglichen 
Kristalles erkennen läßt. Dieser Rückstand wird auch bei der Ver- 
dampfung von aus salzsauren Lösungen kristalliertem Arsenolith be- 
sonders dann beobachtet, wenn die Kristalle bei verhältnismäßig nie- 
driger Temperatur (125—135° C) absublimiert werden. Es muß jedoch 
auf die Abwesenheit auch der geringsten Spuren von Wasserdampf 
geachtet werden, um Verdampfungskatalyse auszuschalten 1619, 
Die Menge des Verdampfungsrückstandes von den aus salzsaurer Lö- 
sung gezüchteten Kristallen ist ungefähr gleich bzw. zum Teil geringer 
als der Verdampfungsrückstand von den durch Sublimation aus der 
Dampfphase gewonnenen Kristallen. Dieser Unterschied dürfte durch 
geringe Verunreinigungen hervorgerufen sein, die die Verdampfung 
katalytisch beeinflussen. Wie gezeigt werden soll, sind im sublimierten 
oder vorübergehend auf etwa 100° C erhitzten Arsenolith unpolare und 
statistisch verteilte Fehlbindungen zwischen einem Teil der As,0;- 
Molekeln, aus denen das Gitter aufgebaut ist, anzunehmen; diese 
Fehlbindungen erscheinen im tribolumineszenten Arsenolith polar und 
gerichtet 20: 177, 


16 O. KnAckE, I. N. STRANSKI und G. WOLFF, Zur Struktur und Materie 
der Festkörper. Diskussionstagung Dtsch. Min. Ges. Frankfurt 1951, S. 34, ölff. 

1? 1.N. STRANSKI, Proc. Int. Symp. on The Reactivity of Solids, S. 97. 
Gothenburg 1952. 

18 ], N. STRANSKI und G. WOLFF, Research 4 (1951) 15. 

19 O.KNACKkE, I. N. STRANSKI und G. WOLFF, Z. Elektrochem. 56 (1952) 476. 

20 O. KNAckEe, I. N. STRANSKI und G. WOLFF, Z. physik. Chem. 198 (1951) 
157. 
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SEE 
Nachweis der Gitterstörung beim tribolumineszenten Arsenolith durch 
Bestimmung der Zeit-und Temperaturabhängigkeit der Triboluminiszenz. 


In früheren Untersuchungen! wurde qualitativ nachgewiesen, daß 
die Tribolumineszenzaktivität der aus salzsaurer Lösung gezüchteten 
Arsenolithkristalle mit der Zeit um so stärker abnimmt, je höher die 
Temperatur ist, bei der die Kristalle nach der Herstellung lagern. Dies 
deutete auf eine Anregungsenergie des Desaktivierungsprozesses der 
Tribolumineszenz hin. Sie konnte im Laufe der in diesem Abschnitte 
beschriebenen Untersuchungen zu 20—30 kcal/Mol bestimmt werden. 
Ihr Wert scheint um so niedriger zu sein, je mehr Verunreinigungen 
in den Kristallen enthalten sind und ergibt sich relativ genau aus dem 
zu Beginn vorherrschenden Abklingen zweiter Ordnung. Das Ab- 
klingen selbst läßt sich nämlich empirisch weder durch ein rein hyper- 
bolisches noch durch ein rein exponentielles Gesetz beschreiben, wohl 
aber durch eine Kombination von beiden. Eine andere, weniger gute 
empirische Näherung ergibt eine lineare Abhängigkeit im doppeltlog- 
arithmischen Maßstab, wenn die Tribolumineszenzaktivität der Kri- 
stalle gegen einen Zeitwert aufgetragen wird, der das experimentell 
bestimmte Alter der Kristalle durch einen additiven Wert auf das 
wahre bzw. mittlere Alter korrigiert!°. Dies erscheint in vielen Fällen 
notwendig, da die Kristallisationszeit gegen die Versuchszeit oft nicht 
vernachlässigbar klein ist. 

Es zeigt sich hierbei, daß die Tribolumineszenz von sehr reinen oder 
in einem DewAr-Gefäß langsam gewachsenen Kristallen langsamer ab- 
klingt als die Tribolumineszenz von Verunreinigungen enthaltenden 
Kristallen, was einem langsameren Ausheilen der die Lumineszenz ver- 
ursachenden Gitterstörungen entspricht. Ultraviolett- und y-Bestrah- 
lung der tribolumineszenten Arsenolithkristalle beschleunigen das Ab- 
klingen und damit den Ausheilprozeß. 

Zu den Untersuchungen der Zeit- und Temperaturabhängigkeit der Tribo- 
lumineszenz des Arsenoliths wurde in Anlehnung an frühere Arbeiten! ? die 
folgende Meßanordnung verwendet: Die tribolumineszenten Arsenolithkristalle 
werden auf einer Quarzplatte unmittelbar über einer Multiplier-Photozelle 
durch die drehende Bewegung eines eingeschliffenen Metallkolbens in einem 


Zylinder zerdrückt. Die erzeugten Lichtblitze werden über Photozelle, Multi- 
plier, Impulsdiskriminator und Strahlungsmeßgerät?? registriert. Konstante 


21 Type RCOA IP 21. 
°* Impulsdiskriminator und Strahlungsmeßgerät U 8 der Zentralwerkstätte 
Göttingen; der Impulsdiskriminator ist eine Sonderanfertigung. 
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Empfindlichkeit der Meßvorrichtung wird durch Eichung mit einem genügend 
konstanten, radioaktiven Zinksulfidphosphor vor jeder Messung erreicht. 

Es werden aus salzsaurer Lösung gewonnene Arsenolithkristalle untersucht. 
Sie werden unter drei verschiedenen Kristallisationsbedingungen hergestellt: 

1. Im Becherglas durch schnelles Abkühlen der Lösung, 

2. im DEwaAr-Gefäß durch langsames Abkühlen und 

3. im DEwAR-Gefäß durch langsames Abkühlen von besonders reinen Aus- 

gangsmaterialien. 

Die tribolumineszenten Arsenolithkristalle werden unmittelbar nach ihrer 

Herstellung in Anteilen von 40 bis 80 mg in verschlossenen Röhrchen auf drei 


20 30 


40 50 
— t[Std] 


Abb.7. Das Abklingen der Tribolumineszenzaktivität von Arsenolith bei ver- 

schiedenen Temperaturen. Die Tribolumineszenzaktivität ist als die Anzahl 

von Lichtblitzen definiert, die beim Zerbrechen von 1 mg Kristallen emittiert 
werden. 


bzw. vier Ultra-Thermostaten nach HÖöPrrLeEr verteilt. Während die gemäß 1. 
schnell gewachsenen Kristalle in einem Temperaturbereich von 17° bis 40° C 
gehalten werden, tempern die langsamer gewachsenen Kristalle außer bei Raum- 
temperatur in dem Bereich zwischen 40° und 80° ©. Nach entsprechenden Zeiten 
wird die noch vorhandene Tribolumineszenzaktivität durch Zerreiben der 
Kristalleinwaagen der einzelnen Röhrchen in der Kristallreibe über der Multi- 
plier-Photozelle bestimmt. Auf einheitliche Korngröße der zu untersuchenden 
Kristalle wird geachtet. Auf die beschriebene Weise ist es möglich, gleichzeitig 
die Zeit- und Temperaturabhängigkeit der Tr ibolumipeszenzaktivität eines 
Kristallansatzes zu ermitteln. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus den Abb. 7, 8 und 9 zu er- 
sehen. Sie zeigen die Abklingkurven der Tribolumineszenzaktivität ver- 


schiedener Versuchsreihen. Als Maß der Tribolumineszenzaktivität 
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sind die mit dem Strahlungsmeßgerät gezählten Leuchtimpulse pro 
mg des zerdrückten Arsenoliths gegen das Alter der Kristalle in Stunden 
aufgetragen. Sie bestätigen quantitativ das früher gefundene Ergebnis, 
daß die Abnahme der Tribolumineszenzaktivität um so schneller erfolgt, 
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Abb.8. Das Abklingen der Tribolumineszenzaktivität von Arsenolith bei 
Raumtemperatur für im Becherglas (V) und im DEwARr-Gefäß (0) gezüchtete 
Kristalle und für Kristalle, die unter extrem reinen Bedingungen im DEWAR- 

Gefäß gewachsen sind (D). 
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Abb. 9. Das Abklingen der Tribolumineszenzaktivität von Arsenolith bei 
Raumtemperatur ohne Bestrahlung (©) und bei gleichzeitiger y-Bestrahlung (v). 
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je höher die Temperatur ist, bei der die Kristalle gelagert werden 
(Abb. 7). Das Abklingen ist außerdem von den Herstellungsbedingun- 
gen der Kristalle, wie Reinheit 

und Kristallisationsgeschwindig- H’k, 
keit, abhängig (Abb. 8). Weniger 
reine und schnell gewachsene Kri- 
stalle weisen eine anfänglich hohe go: 


Aktivitätauf,dieschnellabnimmt. 7 

Langsam gewachsene zeigen hn- 977 73 3 72 " tlsıd) 
. . — 

gegen ein langsames Abklingen, 3 


wobei sich die weniger reinen von 
ihnen gegenüber den reinen als ak- 
tiver erweisen. Die beschleuni- 170: 
gende Wirkung von y-Bestrahlung 5 
auf den Desaktivierungsprozeß ist 
eindeutig aus Abb. 9 zuersehen. _ 
Beim Auftragen desreziproken jo! 
Wertes (1/H) der Tribolumines- 7 
zenzaktivität H gegen die Lage- 
rungszeit {—t, findet sich nur bei 
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t[Sta] 
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60°C 
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kleinen Zeitwerten Linearität und 
bei der logarithmischen Auftra- 
gung von H gegen t—t, nur für 
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Abb. 10. Die Tribolumineszenzakti- 
vität in Abhängigkeit von der Zeit, 


aufgetragen nach Formel (2b) für 
verschiedene Temperaturen 
(lg (1/H + k,/kı) gegen t— to). 


große Zeiten. Eine durchweg line- 
are Abhängigkeitergibtsich jedoch 
beim Auftragen vonlg (1/H + k,/k}) 
gegen t— ti, (Abb. 10), was dem gemischten Ansatz von erster und 
zweiter Ordnung der Form 


dH 
zz = k,H + k,H? (1) 
oder dem Integral 
re El 1 rn : 
Ir: (kı/k, Hy, + eh Pe o) 
bzw. 
In (1/H + k,/k,) = In (1/H, + kofkı) + kı (E — to) (2b) 


entspricht. H, und ti, bedeuten Anfangsaktivität und Anfangszeit, kı 
und k, sind die Geschwindigkeitskonstanten erster und zweiter Ord- 
nung. 

In Abb. 11 ist Ig k, gegen 1/7 aufgetragen. Die aus den Steigungen 
der erhaltenen Geraden berechneten Anregungsenergien betragen für 
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die schnell gewachsenen Arsenolithkristalle etwa 21 kcal/Mol und für 
die langsam gewachsenen Kristalle im Mittel etwa 29,5 kcal/Mol; bei 
den langsam gewachsenen, besonders gereinigten Kristallen ist sie noch 
größer. Die Abhängigkeit des lg k, von 1/7 ist nicht annähernd so gut 
wie die von 1g k,, wie aus Abb. 12 zu ersehen ist. Wenn es erlaubt ist, 
aus dieser Abhängigkeit auf eine Anregungsenergie zu schließen, so 
würde dieselbe zu etwa 26 kcal/Mol abzuschätzen sein. 


10 10° 
Kk, 7. kr 7 nr 
o| Jm Becherglas SI 252 Kcal 
v| gezüchtete Kristalle a Mol 
°| Jm Dewar \ e: 
o| gezüchtete Kristalle ui h 
$ 2 \ 
10 Y \ 259 
7 \kcal 
5 \ 
3 x 
\ kcal \ 
er0 Mol 
10" \ 
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341 o) gezüchteteKristalle \ 
< El Dewar gezüchtete 
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1 
28729530731 792 2,38 3 20 29 3031732733236 35 
BA EER ü 
log Er en 
Abb. 11. Die nach Abb. 10 bestimm- Abb. 12. Die nach Abb. 10 be- 
ten k,-Werte logarithmisch gegen 1/7 stimmten k,-Werte logarithmisch 
aufgetragen; die angegebenen Ener- gegen 1/T aufgetragen; die Ener- 
giebeträge entsprechen den aus den giebeträge entsprechen roh abge- 
Steigungen bestimmten Anregungs- schätzten Anregungsenergien; es 
energien. erscheint in diesem Falle fraglich, 


ob eine Abschätzung statthaft ist. 


Von den Ergebnissen der Untersuchungen, die zur Ermittlung der 
Bedingungen für eine einwandfreie Zählung der Lichtblitze durch das 
Zählgerät angestellt wurden, seien die folgenden mitgeteilt. In Abb. 13 
und 14 sind die Breitbandoszillogramme der Lichtblitze wiedergegeben, 
die beim Zerbrechen von tribolumineszentem Arsenolith emittiert 
werden. Sie sind bei selbständiger bzw. unselbständiger Zeitablenkung 
und mit Hilfe der Multiplier-Photozelle aufgenommen worden. Abb. 13 
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zeigt eine Impulsfolge von etwa 7000 Impulsen/sec. Aus Abb. 14 ist zu 
ersehen, daß die Dauer des Impulsanstieges bis zur maximalen Inten- 
sität etwa 0,3 usec ist, 
während der durch den 
RC-Wert des Schalt- 
kreises bedingte, verlän- 
gerte Abfall näherungs- 
weise 100 usec dauert. In 
Näherung kann man mit 
einer Dauer des einzelnen 
Lichtblitzes von 1 usec 
rechnen. Eine exaktere 
Festlegung der oberen 

ırenze bzw. der maxima- 
len Dauer muß durch 
Variation des RÜ-Gliedes 
in weiteren Bestimmun- Abb. 13. Breitbandoszillogramm der Arsenolith- 
gen erreicht werden. Aus Tribolumineszenz bei selbständiger Zeitablen- 
den beiden Abbildungen kung. Die wiedergegebene Durchlaufzeit ent- 
ist ferner zu ersehen, daß spricht etwa '/,, Sekunden. 


Abb. 14. Breitbandoszillogramm 
der beim Zerbrechen von Arseno- 
lith emittierten Lichtblitze, auf- 
genommen bei unselbständiger 
Zeitablenkung. Ordinate und Ab- 
szisse stellen die Intensität und 
Dauer eines einzelnen Lichtblitzes 
der Lichtblitzschar zur Zeit £ dar; 
alle Lichtblitze beginnen im Or- 
dinatenanfangspunkt. Die Zeit- 
spanne zwischen Aufleuchten (An- 
fangspunkt) und Intensitätsmaxi- 
mum entspricht für die Schar der 
Blitze im Mittel 0,3 usece. Sie be- 
rechnet sich aus der Ablenkge- 
schwindigkeit, mit der der Katho- 
denstrahl den Oszillographen- 
schirm überschreibt. 
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die schwächsten Leuchtimpulse am häufigsten vertreten sind. Dies 
bestätigt die früheren Feststellungen. 

Das Strahlungsmeßgerät registiert nur die Lichtblitze, die eine 
einzelne, durch den Impulsdiskriminator bestimmte, endliche Inten- 
sität überschreiten; es gibt daher zur gleichen Zeit nicht die Vertei- 
lungsfunktion der Blitze wieder. Diesem Zwecke soll ein Fünfkanal- 
diskriminator-Zählgerät dienen, das gleichzeitig auf fünf verschiedene 
Grenzintensitäten bezogene Messungen durchführt. 


$ 6. 
Diskussion der Versuchsergebnisse und Folgerungen. 


Über den Bruch und die Art des Leuchtprozesses. 


Die Tribolumineszenz ist mit dem Bruchvorgang im Festkörper 
direkt verbunden. Vor der eigentlichen Diskussion der Versuchergeb- 
nisse erscheint es daher angebracht, eine Analyse der beim Bruch vor- 
liegenden Verhältnisse vorzunehmen. 

Beim Bruch können VAN DER WAALSsche, homöopolare oder hetero- 
polare Bindungen gesprengt werden. Werden in normalen Molekel- 
kristallen schwächere VAN DER WAarssche Bindungen getrennt, so ist 
Tribolumineszenz kaum zu erwarten. Liegen jedoch homöopolare Bin- 
dungen vor, so kann man sich sehr wohl vorstellen, daß die dem Bruch 
nachfolgenden Rekombinationen gesprengter, freier Bindungen oder 
Bindungskräfte innerhalb der frischen Bruchflächen ein Leuchten ver- 
ursachen; es kann aber auch allgemein Fluoreszenz angenommen wer- 
den, deren Anregungsenergie durch Bindungsrekombinationen oder 
durch den Übergang der frischen Oberfläche in eine neue, dem ver- 
änderten Kraftfeld angepaßte Gleichgewichtslage frei wird. Eine ähn- 
liche Übertragung der nach dem Bruch freiwerdenden Energie auf 
fluoreszenzfähige Zentren oder Molekeln oder ein Rekombinations- 
leuchten findet auch beim Bruch von Ionenkristallen bzw. von Stoffen 
mit partiell polarisierten homöopolaren Bindungen statt. In diesen 
Fällen kann ein Leuchten beim Zerbrechen allerdings außerdem noch 
durch elektrische Entladungen zwischen den Bruchflächen erzeugt 
werden. 


Die gebrachten Ausführungen lassen sich durch folgende Tatsachen 
belegen. 


1. Stickstofflinien im Tribolumineszenzspektrum deuten auf elek- 
trische Entladungen bei der Tribolumineszenz hin (Punkt 1 der 
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Einleitung) 1% 23 24,25, Diese Linien finden sich vorzugsweise in den 
Tribolumineszenzspektren von Ionenkristallen und pyroelek- 
trischen Stoffen, bei denen beim Zerbrechen gegensätzliche elek- 
trische Ladungen auf den frischen Bruchflächen zu erwarten 
sind. Der Endladungscharakter der Tribolumineszenz wird fer- 
ner durch den in $2 geführten Nachweis von elektrischen La- 
dungsträgern beim Zerbrechen der tribolumineszenten Substan- 
zen bestätigt. Die theoretisch zu erwartende elektrische Feld- 
stärke zwischen den frischen Bruchflächen mag in vielen Fällen 
groß genug sein, um zu Beginn des Bruches Feldelektronenemis- 
sion hervorzurufen ; nach dem Eindringen von Luft in die Bruch- 
spalte ist Glimmentladung und eventuell Funkenübergang anzu- 
nehmen. 


2. Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzbanden im Tribolumineszenz- 
spektrum weisen auf Fluoreszenz oder Phosphoreszenz als eine 
weitere Ursache der Tribolumineszenz hin (Punkt 2 der Einlei- 
tung) 1% 2324,26, Sie finden sich in den Tribolumineszenzspektren 
von Leuchtstoffen und vor allem bei aromatischen Substanzen 
mit fluoreszenzfähigen Molekeln. 


3. Ein ausgedehntes Kontinuum im Kristallolumineszenzspektrum 
von NaCl deutet auf ein Rekombinationsleuchten hin (Punkt 3 
der Einleitung) ?%?”. — Das Kontinuum im Tribolumineszenz- 
spektrum von Arsenolith ist außer mit seinem Fluoreszenzspek- 
trum auch mit den Flammenspektren von 43,0, und AsCl, 
identisch und weitgehend mit dem Verbrennungsspektrum von 
AsH,'’; es ist in diesem Fall möglich, daß Rekombinations- 


leuchten und Fluoreszenz identisch sind oder sich gegenseitig 
bedingen. 


In den meisten Fällen spielt die Entladung die dominierende Rolle; 
sie bestimmt den Charakter der Tribolumineszenz. Als am wenigsten 
exakt bewiesen dürfte Punkt 3 gelten, d. h. die Beteiligung von Rekom- 


23 H. LONGCHAMBoN, Bull. Soc. france. Mineral. 48 (1925) 130; These, 
Paris 1925; C. R. Acad. Sci. Paris 174 (1922) 1633. 

22 MH. LONGCHAMBON, ©. R. Acad. Sci. Paris 176 (1923) 691. 

2 T, INouUE, M. KunItomi und E. SHIBATA, J. Sci. Hiroshima Univ. A 9 
(1939) 129 (in Deutsch); J. chem. Soc.. Japan (Nippon Kagakukaishi) 60 
(1939) 149. 

2 D. M. NELSoN, J. opt. Soc. America 12 (1926) 207. 

2? On. Racs, J. chim. Physies 40 (1943) 5; C. R. Acad. Sci. Paris 214 
(1942) 371. 
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binationsleuchten bei der Tribolumineszenz. Es sind aber weitere An- 
deutungen hierfür als auch zugunsten der anderen Punkte vorhanden, 
die ineiner anderen Arbeit! ausführlicher behandelt werden. Hier soll 
im folgenden in wesentlichen Punkten nur die temporäre Tribolumines- 
zenz beim Arsenolith diskutiert werden, die als die Folge einer in der 
Literatur bisher nicht erwähnten Gitterstörung erscheint. 


Über die Gitterstörung im Arsenolith. 


Arsenolith oder die kubische Modifikation des Arsentrioxyds kann 
in einfachster Weise durch Kondensation aus seiner Dampfphase oder 
durch Kristallisation aus verschiedenen Säuren hergestellt werden. 
Nur die aus ihrer sauren, am besten salzsauren Lösung gewonnenen 
Kristalle sind tribolumineszent. Ihre Tribolumineszenz nimmt mit dem 
Alter der Kristalle ab und verschwindet schließlich nach längerer Zeit. 

Die Abklingkurven können durch verschiedene Gleichungen ange- 
nähert werden: die Tribolumineszenzaktivität 7 kann entweder als 
die Potenz einer korrigierten Zeitgröße ausgedrückt werden? oder als 
eine Abklingfunktion von gemischt erster und zweiter Reaktionsord- 
nung, wie in $5 angegeben. Eine Deutung bzw. Diskussion der Kurven 
und der der temporären Tribolumineszenz zugrunde liegenden Gitter- 
störung im Arsenolith soll nun im folgenden versucht werden. Zuvor 
mögen zur besseren Orientierung noch einige der in dieser und in frü- 
heren Arbeiten mitgeteilten Ergebnisse wiederholt und zusammenge- 
faßt werden: 

Die Tribolumineszenz des Arsenoliths äußert sich in kurzzeitigen 
Lichtblitzen von etwa 10 sec Dauer. Die Verteilung der Lichtblitze 
ist exponentiell nach 

H?=H; et; (4) 


’ 


hierin bedeuten H7’die Anzahl aller Lichtblitze, deren Intensität einen 
bestimmten Wert / überschreitet, und H die insgesamt emittierten 
Lichtblitze; a ist eine für einen bestimmten Kristallisationsansatz ge- 
meinsame Konstante. Ho, ist in Näherung proportional zur zerdrückten 
Kristallmenge, solange die Korngröße 0,25 mm bzw. das Korngewicht 
0,06 mg nicht unterschreitet. Werden diese kritischen Werte unter- 
schritten, so zeigt sich kein Leuchten. Durch den Leuchtimpulszähler 
wird eine bestimmte Anzahl H7, < H% von Leuchtimpulsen gezählt, 
deren Intensität einen durch die Einstellung des Impulsdiskriminators 
bestimmten Wert /g überschreitet. Der eine Zählung auslösende und 


®® Vgl. auch !, 


y 
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Ig entsprechende Stromimpuls ist dabei mit Hilfe des Diskriminators 
so gewählt, daß er noch über dem Rauschpegel bzw. der höchsten 
Rauschamplitude der Anordnung liegt. In den Abklingkurven (Abb. 7, 
S und 9) ist die auf 1 mg zerdrückten Arsenoliths bezogene Anzahl 
von Lichtblitzen als Maß der Tribolumineszenzaktivität gegen die 
Zeit aufgetragen. Dies erscheint erlaubt, da die Tribolumineszenzakti- 
vität dem Gewicht der zerdrückten Kristalle proportional ist und 
es sich bisher nicht gezeigt hat, daß die Art oder Heftigkeit des Zer- 
drückens einen wesentlichen Einfluß auf die Anzahl der emittierten 
Lichtblitze ausübt”®. 


Bei der Klärung der Frage, welche strukturelle Ursache die tem- 
poräre Tribolumineszenz beim Arsenolith bedingt, ergibt sich die fol- 
gende Annahme als naheliegend: 


Das ideale Arsenolithgitter ist in diamantgitterartiger Anordnung 
aus As,O,-Molekeln aufgebaut. Die As,O,-Molekeln bestehen aus sechs 
oktaederförmig angeordneten O-Atomen, die durch tetraederförmig 
über den Mitten von vier der Oktaederflächen plazierte As-Atome mit- 
einander verbunden sind. Es möge nun angenommen werden, daß 
einige der As,O,-Molekeleinheiten im Arsenolith durch claudetitartige 
AsO-Fehlbindungen miteinander verbunden sind- und auf diese Weise 
das Kristallinnere durchziehende, spinnwebartige Hauptvalenznetze 
bilden. Solche Fehlbindungen könnten z. B. durch UV-Einstrahlung, 
durch thermische Einwirkung oder schon während des Wachstums- 
prozesses entstanden sein. Zur Zeit durchgeführte strukturelle Be- 
trachtungen und die durch das Bestehen von Hauptvalenzgittern 
(Claudetit I und II, Arsenikglas)!® 1730 angezeigte Tendenz des Arseniks 
zur Polymerisation lassen eine derartige Fehlstruktur als möglich er- 
scheinen. 


2%? Im Gegensatz zum Arsenolith ist bei den Alkalihalogeniden eine Ab- 
hängigkeit der Tribolumineszenzaktivität von der Heftigkeit des Zerdrückens 
festzustellen. Einige von ihnen tribolumineszieren nur bei kurzzeitigem, energi- 
schem Zerbrechen, während ein langsames Zerdrücken durch eine Schrauben- 
spindel keine Tribolumineszenz hervorruft. Bei dem langsamen Zerdrücken 
dürfte fast ausschließlich eine Spaltung nach der Würfelfläche {100} erfolgen, 
bei der keine entgegengesetzt geladenen Bruchflächen und damit keine die 
Tribolumineszenz verursachende Entladung auftreten kann. Während das 
kurzzeitige Zerbrechen zu einem — wenn auch geringen — Anteil an {111}- 
Spaltungen und damit zu Entladung führen kann. 

3 K. PLiETH, Proc. Int. Symp. on The Reactivity of Solids, S. 764. 
Gothenburg 1952; K. A. BECKER, K. PLier# und I. N. STRANSKI, Z. anorg. allg. 
Chem. 266 (1951) 226. 
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Eine Fehlstruktur im Arsenolith wird außer durch die nach $3 
festgestellte Vorbande an der Absorptionskante im UV nach $ 4 auch 
durch den beim Verdampfen verbleibenden Rückstand wahrschein- 
lich gemacht. Ein solcher Verdampfungsrückstand ist im Falle des 
Bestehens der oben erwähnten Gitterstörung zu erwarten, da nämlich 
die Verdampfungsgeschwindigkeit der claudetitartigen Fehlbereiche um 
Größenordnungen geringer sein sollte als die der ungestörten Arsenolith- 
bereiche, wie in gleicher Weise die Verdampfungsgeschwindigkeit von 
Claudetit, der monoklinen Arsenikmodifikation, gegenüber der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit von Arsenolith um Größenordnungen ge- 
ringer ist?!. Da der Prozentsatz des zurückbleibenden gespinstartigen 
Restes im allgemeinen weniger als 1% der Hauptmasse der Kristalle 
beträgt, kann die Gitterstörung in den ursprünglichen Kristallen durch 
Röntgenuntersuchungen nicht nachgewiesen werden. Wegen der stati- 
stischen Anordnung der Fehlbindungen in nichttribolumineszentem 
Arsenolith bzw. wegen der bei der Verdampfungstemperatur sich ein- 
stellenden statistischen Verteilung der Fehlbindungen in tribolumi- 
neszentem Arsenolith dürfte im Verdampfungsrückstand nur eine fast 
amorphe Nahordnungsstruktur nachzuweisen sein. Außerdem dürften 
die nichttribolumineszenten Kristalle keine Pyroelektrizität und Dop- 
pelbrechung aufweisen. 

Anders liegen die Verhältnisse, wenn die Kristalle im elektrischen 
Feld gewachsen sind, oder im elektrischen Feld erwärmt oder bestrahlt 
worden sind. Führt diese Behandlung zur Lösung von Hauptvalenz- 
bindungen, so werden in den Kristallen die ursprünglich statistisch 
verteilten Fehlbindungen ausgerichtet und neue gerichtete Fehlbin- 
dungen geschaffen. Die Kristalle sollten nach der Behandlung also 
pyroelektrisch, doppelbrechend und tribolumineszent sein. Durch Ein- 
wirkung von UV- bzw. y-Strahlung im elektrischen Feld auf inaktive, 
durch Sublimation gewonnene Arsenolithkristalle ist es tatsächlich 
erstmalig gelungen, künstliche Tribolumineszenz zu erzeugen ?, 

Tribolumineszenter Arsenolith wird im allgemeinen aus seiner salz- 
sauren Lösung gezüchtet. Das Wachstum der Kristalle ist hier un- 
mittelbar mit der Hydrolyse von AsCl, an der Grenzfläche Kristall- 
Lösung verbunden. Wenn die Übersättigung in der Lösung groß ge- 
nug ist, so können sich unter dem richtenden Einfluß der elektrischen 
Doppelschicht an der Grenzfläche im Kristall genügend gerichtete 


1 Über den Verdampfungsmechanismus von Arsenolith und Claudetit 
siehe 16, 20, 18, 19, 


32 6. GROSS, noch unveröffentlicht. 
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Fehlbindungen normal zur (111)-Wachtumsrichtung ausbilden, so 
daß der Kristall tribolumineszent, pyroelektrisch und doppelbrechend 
wird 0, 

Es wurde im Vorhergehenden erwähnt, daß die AsO-Fehlbindungen 
durch Wärmebehandlung der Kristalle im elektrischen Feld wahr- 
scheinlich ausgerichtet werden und somit Tribolumineszenz zu er- 
warten ist. Dies ist eine logische Folgerung aus der Tatsache, daß eine 
vorhandene Tribolumineszenz im Arsenolith durch Wärmebehandlung 
ohne elektrisches Feld abnimmt und schließlich verschwindet. Das 
gleiche gilt natürlich für die Behandlung der Kristalle mit UV- und 
y-Strahlen, wie wir in Abb. 9 und oben gesehen haben. 

Es besteht kein Zweifel, daß noch weitere Strukturfehler existieren, 
die die temporäre Tribolumineszenz beim Arsenolith zusätzlich beein- 
flussen, wie etwa ein gerichteter Einbau von Fremdstoffen, H-Bin- 
dungen usw. Diese dürften aber nur bei tieferen Temperaturen als 
Raumtemperatur einen stärkeren Einfluß auf das Abklingen der Tribo- 
lumineszenz ausüben, wenn nicht gerade OH-, C1-Substituenten, be- 
stimmte Metallionen usw. beteiligt sind, die teils durch unvollständige 
Hydrolyse des AsCl, beim Wachstum eingebaut worden sind. Die Ener- 
gie der H-Bindungen z. B. überschreitet kaum den Wert von 7— 
8 kcal/Mol, was einem spontanen Abklingen bei Raumtemperatur 
gleichkommen würde. 

Der wesentliche Einfluß von Fremdstoffen und eingebauten OH- 
Gruppen liegt in ihrer beschleunigenden Wirkung auf das Abklingen 
durch die Verminderung der Anregungsenergie. Sie spielen auch eine 
große Rolle für das Auftreten von Fluoreszenz im Arsenolith. 


Über den Abklingungsmechanismus der Tribolumineszenz. 


Unter Berücksichtigung der dargelegten Gesichtspunkte über die 
Art der voraussichtlich vorliegenden Gitterstörung können die Tribo- 
lumineszenz-Abklingkurven vielleicht folgendermaßen gedeutet wer- 
den. 

1. Zu Beginn des Abklingens dominiert ein Vorgang zweiter Ord- 
nung mit einer Anregungsenergie von etwa 25 kcal/Mol, dem 
offenbar der Abbau und die Umwandlung gerichteter AsO- 
Fehlbindungen in ungeordnete, statistisch verteilte Fehlbin- 
dungen entsprechen. Solange die eine Art oder beide Arten dieser 
intermolekularen AsO-Brückenbindungen zwischen den As,0;- 
Molekeln existieren, kann dieser Prozeß durch Elektronenüber- 
gänge vermittelt werden. Wenn L die Elektronenbesetzung im 
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Leitfähigkeitsband und $S bzw. H die Anzahl ungerichteter 
bzw. gerichteter Fehlbindungen in der Volumeneinheit darstellen, 
so sei die Elektronenbesetzung im Leitfähigkeitsband näherungs- 
weise 
Leis IL, 8. ea Hu rar, (5) 
wobei W,;, und W,, die für die Überführung der Elektronen 
von gerichteten und ungerichteten Fehlbindungen in das Leit- 
fähigkeitsband erforderliche Energie bedeuten. Die Einstel- 
lungsgeschwindigkeit der ungeordneten Fehlordnung ist pro- 
portional Z und H, so daß 
— ke -H- (H-e PzulR? HI. ul (6) 
Es ergibt sich so halbempirisch das Gesetz von gemischt erster 
und zweiter Ordnung gemäß Gl. (1) 
H 
— HE —uH+ k,B®. (1) 
Infolge der Umwandlung der gerichteten in ungerichtete Gitter- 
störungen sollte, besonders bei großer Tribolumineszenzaktivität 
bzw. hoher Konzentration von H der Wert S merklich zunehmen, 
und damitzeit-undtemperaturabhängigsein; k,—ky'S-e "szIRT 
sollte darum weit weniger exakt bestimmt werden können als 
k,— ky :e "uılRT Was gefunden worden ist. 


2. Eine weitere Deutungsmöglichkeit mögenoch gegeben werden. Bei 


Untersuchungen über katalytische Reaktionen sowie über das 
Abklingen von Phosphoren hat die Annahme verschmierter 
statt scharf definierter Energieniveaus zu guten Erfolgen ge- 
führt. Durch Annahme einer Gaussschen Energieverteilungs- 
funktion erster oder zweiter Art der Zentren ergibt sich eine ver- 
nünftige Näherung. Diese lassen sich rechnerisch weder für einen 
Abklingvorgang von erster Ordnung noch für solche von zweiter 
oder gemischter Ordnung behandeln. Wir mögen daher aufeinen 
ebenfalls plausiblen, aber einfacheren Ansatz zurückgreifen. Er 
soll unter Anpassung an die besonderen, in unserem Fall vor- 
herrschenden Verhältnisse abgeleitet werden. 

Unterhalb des Leitfähigkeitsbandes sind bis zu einem Energie- 
abstande W, keine aktiven Tribolumineszenzzentren vorhanden. 
Über W, hinaus, bzw. unterhalb W besteht zur Zeit t, eine ex- 
ponentielle Verteilung aktiver Zentren: 


H 


EN e-(W— WIRT, " 
Wh RT ? . ( ) 


d' 
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Zur Zeit tist diese Verteilung: 
Hyı= Ho PRENTEN (8) 


mit der Abklingungskonstante erster Ordnung 


kyı — Ip: efFIRT, (9) 
Der Term 8 <1 soll einer eventuellen katalytischen Beschleu- 
nigung des Desaktivierungsprozesses Rechnung tragen. Es soll 
noch darauf aufmerksam gemacht werden, daß die energetische 
Verteilung der die Tribolumineszenz bedingenden, aktiven Zen- 
tren keine BOLTZMANNsche Verteilung ist, da W (> W,) unter- 
halb W, liegt. Statt 1/RT, in Gl. (7) könnte an sich eine Kon- 
stante gesetzt werden, was aber den wahren Verhältnissen 
weniger entspricht. Je tiefer die Herstellungstemperatur 7‘, der 
Kristalle ist, um so schärfer wird — wie in Gl. (7) — das aktive 
Störungsniveau definiert sein. Danach hängt also die Anzahl 
aktiver Zentren H,,,, im Energiebereich von W bis W +dW 
unterhalb des Leitfähigkeitsbandes zur Zeit {, von der Her- 
stellungstemperatur 7, der Kristalle ab. 


Mit 
Hr 
a f hy Hy, dW (10) 
folgt für kleine Zeiten 
= ky: T(i—t 
He (1 en ur 2) (11) 


und für große Zeiten 


H°, - (T/BT,) exp (W,/RT,) el 
ee) ET NN: VIER DS 
[ko ( — 1) PT 


Zu einer solchen Abhängigkeit [Gl.(12)]kommt man tatsächlich, 
wenn man — wie in $5 erwähnt — das experimentell bestimmte 
Alter der Kristalle durch eine additive Größe auf das wahre bzw. 
mittlere Alter korrigiert. 

Bei diesen Überlegungen sind wir uns der Tatsache bewußt, daß 
jede experimentell bestimmte Abhängigkeit bei Einführung genügender 
Korrekturkonstanten durch die verschiedensten Gleichungen beliebig 
angenähert werden kann. Das angeführte mathematische Modell ist aber 


33 Eine detaillierte Ableitung und die allgemeine Formel werden in !° ge- 


geben. 
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im wesentlichen benutzt worden, um eine Vorstellung darüber zu be- 
kommen, von welcher Art die Abklingfunktion der Tribolumineszenz 
bei Annahme einer plausiblen energetischen Verteilung der aktiven 
Zentren für kleine und große Zeiten sein könnte. Es ist anzunehmen, 
daß ähnliche, entsprechend modifizierte Funktionen auch für Abkling- 
prozesse höherer Reaktionsordnung gelten. Für einen Abklingprozeß 
zweiter Ordnung und ähnlicher energetischer Verteilung der Zentren 
könnte man in gröberer Näherung eventuell erwarten, daß für große 
Zeiten {— 1, der Exponent im Nenner von Gl. (12) um eine Einheit 
größer ist, und für kleine Zeiten und T>PT, in Analogie zu Gl. (11) 


Hr AR kp, HA, t—bo)l- (13) 


Diese Gleichung entspricht einem scharfen Energieniveau unterhalb 
des Leitfähigkeitsbandes im Abstande W, und ist identisch mit einer 
normalen Abklingreaktion zweiter Ordnung für kleine Zeiten; Gl. (11) 
andererseits ist für 7’ > ßT, mit einer normalen Abklingreaktion 
erster Ordnung für kleine Zeiten identisch. Liegt also eine nicht zu 
gleichmäßige Energieverteilung vor, sondern sind die Zentren um einen 
diskreten Energiewert geschart, so wird die Zentrenabnahme zu Be- 
ginn so erfolgen, als ob nur ein einzelnes definiertes Energieniveau 
bestehen würde. In solchen Fällen könnte man dann aus dem Anfangs- 
verlauf des Abklingens die Ordnung und Anregungsenergie des zu Be- 
ginn vorliegenden Prozesses bestimmen, ähnlich, wie in dieser Arbeit 
auf die zweite Ordnung und die entsprechende Anregungsenergie ge- 
schlossen worden ist. Wenn auch in unserem Falle eine eindeutige Ent- 
scheidung zwischen den beiden Möglichkeiten des Abklingens nach den 
zwei Punkten dieses Abschnittes, 1. gemischter Mechanismus oder 2. 
Einergieverteilung, nicht gefällt werden kann, so möchten wir doch das 
anfängliche Abklingen als von zweiter Ordnung und als wesentlich für 
den ganzen Prozeß halten. 

Obwohl bisher die Existenz eines Leitfähigkeitsbandes im Arseno- 
lith nicht nachgewiesen werden konnte? %, scheint diese Frage doch 
nicht eindeutig geklärt. Die von uns durchgeführten Untersuchungen 
wurden an reinstem Arsenolith vorgenommen. Es wird aber vermu- 
tet, daß in verunreinigtem Arsenolith Elektronenleitung über ein 
Leitfähigkeitsband durch Einführung verschiedener Haftstellen er- 
möglicht wird. 

Eine kritische Bemerkung sei uns noch gestattet. Es erscheint nicht 
ausgeschlossen, daß das gemessene Abklingen den wahren Vorgang 


%# A. J. Aumarn, Physic. Rev. 75 (1949) 1966. 


Über die Tribolumineszenz. 171 


nicht exakt wiedergibt, sondern durch die komplexe Natur der Tribolu- 
mineszenz verfälscht ist. Nach den bisherigen Untersuchungen der 
Tribolumineszenz und ihres temporären Charakters erscheint es jedoch 
sicher, auf diese Weise Einblick in die beim Arsenolith vorliegende 
Gitterstörung zu gewinnen. Wir hoffen, hierüber weitere Klarheit zu 
erhalten durch die eingehende Untersuchung des An- und Abklingens 
der Tribolumineszenz nach Bestrahlung oder thermischer Behandlung 
und der mit ihr verbundenen Fluoreszenz. 


Wir danken Herrn Dipl.-Ing. F. Beıx für seine Hilfe in schaltungs- 
technischen Fragen, sowie Herrn Dr. I. BROSER und Herrn Dr. W. 
BROSER für ihre Ratschläge und die Überlassung von Apparaturen. 
Dem ERP-Hilfsprogrammkommittee danken wir für die großzügige 
finanzielle Hilfe, 
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Bei den Untersuchungen über das physikalisch-chemische Verhal- 
ten der polymorphen Arsentrioxyde Arsenolith und Claudetit!”® ist 
häufig die Frage nach den Stabilitätsbereichen dieser Modifikationen 
und ihrem Umwandlungspunkt aufgetaucht. Die in der Tab. 1 wieder- 
gegebenen Daten lassen eindeutig erkennen, daß von einer Kenntnis 
des Umwandlungspunktes vorerst nicht gesprochen werden kann. 

Viele Beobachtungen könnten dafür sprechen, daß Arsenolith die 
stabile Modifikation bis zu etwa 200° C hinauf sei. Bei der Bildung des 
Arseniks aus den Elementen, bei der Kondensation aus der Dampf- 
phase und beim Auskristallisieren aus Lösungen erhält man fast nur 
den kubischen Arsenolith. Allerdings muß hier beachtet werden, daß 
die Keimbildungshäufigkeit des Arsenoliths im betrachteten Tempera- 
turbereich viel größer ist als die des Claudetits, so daß das bevorzugte 
Auftreten der kubischen Modifikation nichts Endgültiges über ihre 
Stabilität auszusagen braucht» 10, 


ı I. N. STRANSKI und A. Korg, Naturwissenschaften 33 (1946) 220. 
®2 I. N. STRANSKI, A. Korg und K. A. BECKER, Z. Naturforsch. 2a (1947) 173. 
> I.N. STRANSKI und G. Worrr, Forsch. u. Fortschr., 1. Sonderheft 


. N. STRANSKI und G. WoLrr, Z. Elektrochem. 53 (1949) 1. 
N. STRANSKI und G. WoLFF, Z. Naturforsch. 4a (1949) 21. 
E. Kürss, K. Prrer# und I.N. STRANSKI, Z. anorg. allg. Chem. 258 
(1949) 238. 
? H. BÖTTICHER, K. PLiErT#H, E. REUBER-KÜRBS und I.N. STRANSKI, Z. 
anorg. allg. Chem. 266 (1951) 302. 
® O. KnAckEe, I. N. STRANSKI und G. WOLFF, Z. physik. Chem. 198 (1951) 157. 
° 1.N. STRANSKI und D. ToToMmANow, Z. physik. Chem., [A] 163 (1933) 399. 
1° Die Ostwaupsche Stufenregel gilt hier a fortiori. Arsenolith bildet sich 
nicht nur deshalb leichter, weil die gewöhnliche Keimbildungsarbeit kleiner 
erscheint, sondern verstärkt noch dadurch, daß ein weiterer Faktor e-vIkT 


wirksam ist, der der Aktivierungsenergie bei der Aufspaltung der As,0,-Moleküle 
Rechnung trägt. 


Tabelle 1. 


Autor 


mm iss ee een 
m——— 7 — 


Größe Wert Methode 
Umwandlungs- 
temperatur 373.8 Direkte Umwandlung 
506,5>° K Sublimationsdrucke 
stat.-manometrisch 
49. K Löslichkeit 
506,1°K berechnet aus Werten 
von SMITH u. BEL- 
JAARS u. DANIELS u. 
RUSHTON 
260 K Löslichkeit 
Umwandlungs- 
wärme 2600 cal Reaktionswärme 
2400 cal Sublimationswärmen 
8220 cal Sublimationswärmen 
1057 + 230 cal | Lösungswärmen 
(calorimetr.) 
800 + 100 cal | Lösungswärmen 
(Löslichkeit) 
Entropieände- 
rung (beider | 16,2 cal/Grad 
Umwandlung) 
Bildungswär- 


men (bekannt 
nur für Arseno- 
lith 


Freie Bildungs- 
enthalpie (be- 
kannt nur für 
Arsenolith) 


Bildungsentro- 
pie (bekannt nur 
für Arsenolith) 


Molwärme (be- 
kannt nur für 
Arsenolith) 


Absolutentropie 
für Arsenolith 


— 154700 cal 
— 156400 cal 


— 154670 cal 
—153800 cal 
— 156500 cal 
(— 157220 cal) 


| —137300 cal 


—137 000 cal 
(— 137720 cal) 


—64,7 cal/Grad 


i. Bereich von 
50° K—400 K 


+25,6 cal/Grad 


Verbrennung in der 
calorimetr. Bombe 
ber. aus Reaktions- 
wärmen in Lösungen 
dgl. 
EMK-Messungen 
berechnet aus EMK- 
Meßg. u. Entropiew. 


errechnet aus Stan- 
dardentropiewerten 


kalorimetrisch 


aus Molwärmen 


WetcH u. DuscHAaX !! 
SMITH u. BELJAARS!? 


SMITH u. BELJAARS!? 
Kerrey!3 


SCHULMAN U. 
SCHUMB !4 


BERTHELOT® 
RUSsHToN u. DAnIELs!® 
KELLEY!3 

SCHULMAN uU. 

ScHuMmB !# 

SCHULMAN U. 

ScHUMB !4 


KELLEY!3 


DE PASSILLE 
BERTHELOT® 


THOMSeEn ! 
SCHUHMANN! 
ANDERSOoN ® 


SCHUHMANN! 
ANDERSoNn 


MAIER?! 


ANDERSON ® 


ANDERSOoN ® 
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Wesentlicher für die Beurteilung der Stabilitätsfragen ist die direkte 
Beobachtung von Umwandlungen. Es zeigt sich, daß diese nur unter 
katalytischem Einfluß, z. B. des Wassers, erhalten werden können. 
Und zwar wandelt sich hierbei Arsenolith in Claudetit um. Nach diesen 
Versuchen dürfte der Umwandlungspunkt erheblich tiefer als 100° C 
liegen. Da aber die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr stark mit der 
Temperatur abnimmt, versagt die direkte Bestimmung bei niedrigeren 
Umwandlungstemperaturen. 

Die große Beständigkeit der. beiden Modifikationen und das Aus- 
bleiben direkter Umwandlungen ohne katalytische Einwirkung irgend- 
eines Stoffes ist sofort zu verstehen, wenn man die Strukturen mitein- 
ander vergleicht. Während Arsenolith ein kubisch-flächenzentriertes 
Molekülgitter mit As,O,-Bausteinen besitzt??®, bildet Claudetit ein 
monoklines Hauptvalenz-Schichtengitter, in dem man keine isolierten 
Bausteine abgrenzen kann +2,2, Beiden Gittern ist das Koordina- 
tionspolyeder As O,, gemeinsam. Im Arsenolith schließen sich 4 dieser 

- Polyeder zu einem abgeschlossenen Baustein As,O, zusammen, der die 
gleiche Gestalt besitzt wie das Arsenikdampfmolekül. Im Claudetit 
dagegen findet eine Vernetzung zu zweifach-unendlichen S-förmig ge- 
wundenen Schichten statt. Der Übergang von einem Gitter zu dem der 
anderen Modifikation wird die Zufuhr einer erheblichen Aktivierungs- 
energie, die normalerweise nicht aufgebracht wird, erfordern, so daß 
spontane Umwandlungen nicht beobachtet werden. 

1 H.V. Werch und L. H. DuUScHAkx, Tech. Pap. Bur. Mines S1 (1915) 14. 

12 A. Smits und E. BELJAARS, Z. physik. Chem., [A] 167 (1934) 273. 

13 K.K. Keruey, Bl. Bur. Mines 383 (1935) 21. 

14 J. H. SCHULMAN und W. C. SCHUMB, J. Amer. chem. Soc. 65 (1943) 878. 

15 M. BERTHELOT, Thermochimie, Bd. 2, S. 117. Paris 1897. 

'* E.R. RusHton und F. Danıers, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 384. 

” De PAssıuLk, Ann. Chimie 11 (1936) 83. 

"* J. THoMsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. 2, 8. 236. Leipzig 


1% R. SCHUHMANN, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 1444. 

20 Ö. T. ANDERSON, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 2296 

21 ©, G. MAIER, U. S. Bur. Mines, Rep. Invest. Nr. 3262 (1934) 19. 

®® R. M. BOZORTH, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923) 1621. 

°® K.E. Armın und A. WESTGREN, Ark. Kem., Mineralog. Geol., [B] 15 
(1942). 

?! K. A. BECKER, K. PrrerH und I. N. SrTRAnskı, Z. anorg. allg. Chem. 226 
(1951) 293. 

® A. J. FRUEH JR., Amer. Mineralogist 36 (1951) 833. 
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Geringe Mengen Wasser ermöglichen einen anderen Reaktions- 
mechanismus, der eine kleinere Aktivierungsenergie benötigt, so daß 
die Umwandlungen leichter und schneller vonstatten gehen können. 

Die großen strukturellen Unterschiede in den Modifikationen be- 
dingen in gleicher Weise eine wesentlich voneinander verschiedene 
Kinetik der Zweiphasenübergänge, wie z. B. die Lösungs- und die Sub- 
limationskinetik. Bei den Löslichkeits- und Sublimationsdruckbe- 
stimmungen, die zur Ermittlung des Umwandlungspunktes herange- 
zogen werden, ist aus diesem Grunde auf die tatsächliche Gleichge- 
wichtseinstellung, die bei den Modifikationen verschieden schnell er- 
folgt, besonders zu achten. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, von beiden Modifikationen die 
thermodynamischen Potentiale zu ermitteln, so daß der Umwandlungs- 
punkt direkt berechnet werden kann. 

Die bekannten Daten, die sich ausschließlich auf Arsenolith bezie- 
hen, sind in Tab. 1 aufgeführt. Zwei wesentliche Punkte müssen be- 
achtet werden: 

1. Trotz der starken strukturellen Unterschiede werden die energe- 
tischen Größen nicht sehr voneinander abweichen. Sie selbst 
sind große Zahlen (siehe Tab. 1). Die endgültige Berechnung 
wird dann mit kleinen Differenzen großer Zahlen durchgeführt. 
Zur Vermeidung unnötiger systematischer Fehler ist es dringend 
angebracht, alle Messungen mit den gleichen Apparaten sowohl 
für Claudetit als auch noch einmal für Arsenolith vorzunehmen. 

2. Das bevorzugte Auftreten von Arsenolith bei bestimmten Vor- 
gängen bedeutet für die Untersuchung, daß zur Bestimmung der 
Werte für Claudetit nur vom schon gebildeten Claudetit aus- 
gegangen werden kann. Zur Vermeidung von Mischphasen ist 
auf äußerste Reinheit der Substanzen zu achten. 

Die zur Untersuchung gelangenden Substanzen wurden folgender- 
maßen erhalten: der Arsenolith wurde durch fünf-malige Hochvakuum- 
sublimation aus p.a.-Material hergestellt. Der Claudetit wurde durch 
Umwandlung bei 220° C aus dem gereinigten Arsenolith unter Zusatz 
geringer Mengen Wasser als Katalysator gewonnen. Um sicher zu 
gehen, wurde der Claudetit 4 Tage lang in einem Sublimationsrohr bei 
250°C unter Hochvakuum gehalten. Noch vorhandene Reste an Arseno- 
lith mußten dann wegen seiner wesentlich größeren Verdampfungs- 
geschwindigkeit absublimiert sein?”. Alle Proben wurden röntgeno- 
graphisch kontrolliert. 


2?” I. N. STRANSKI und U. WINKLER, unveröffentlicht. 
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Die Grundlage aller weiteren Berechnungen bildet die aus der Tem- 
peraturabhängigkeit des thermodynamischen Potentials für konstan- 


ten Druck p = 1 Atm abgeleitete Beziehung. 
Hi 


AG? =AH®8 _—_ T- A82® — || AC,din Ta 
398 
Hierin bedeutet A die stöchiometrische Summe für eine bestimmte 


Reaktionsgleichung. 

Kennt man die Enthalpien, Entropien und Molwärmen der an der 
Reaktion beteiligten Stoffe, so läßt sich das thermodynamische Poten- 
tial oder die freie Enthalpie für jede Temperatur angeben. 

Für die Behandlung der Umwandlungsreaktion 


As0; Arsenolith = As,0; Claudetit 


ist also neben der Bestimmung der Molwärmen von den tiefsten Tem- 
peraturen an aufwärts und Errechnung der Entropien nach dem 
3. Hauptsatz der Thermodynamik noch eine Ermittlung der @- oder 
H-Werte bei einer bestimmten Temperatur erforderlich. 

Als brauchbare Möglichkeit zur Bestimmung der @-Werte boten 
sich EMK-Messungen an. Sie wurden mit beiden Modifikationen in 
ähnlicher Weise durchgeführt, wie sie SCHUHMANN!? bereits für Ar- 
senolith vorgenommen hatte. 

Die EMK-Werte folgender Reaktion wurden gemessen: 

As0,;, + 3H, = 2As + 3H,0. 

Die ausführliche Beschreibung der Versuchsdurchführung soll an 
anderer Stelle erfolgen. 

Aus 11 unabhängig voneinander durchgeführten EM K-Messungen 
an Arsenolith und 19 entsprechenden Messungen an Claudetit bei den 
Temperaturen 298°, 303°, 308°, 313° und 318°K wurden nach einer 
hier erlaubten linearen Ausgleichsrechnung folgende AG@- und AS- 
Werte erhalten: 


Arsenolithzellenreaktion: AGH. = — 32300 cal + 31 cal 
1828, = — 58,34 cal/Grad 
1 HR. = — 49685 cal 
Claudetitzellenreaktion: AG. = — 32120 cal + 77 cal 
ASzen = — 61,45 cal/Grad 
AHy. = — 50432 cal. 


Die entsprechenden Enthalpien sind über die Beziehung 
AH?® — 462% _ 298. 4.82% 
berechnet worden. 
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Schon aus diesen Werten läßt sich die Umwandlungstemperatur 
in erster Näherung zu 240° K berechnen. 

Von diesen aus elektrochemischen Messungen erhaltenen Größen 
sollen, da die Temperaturabhängigkeiten nur in einem relativ kleinen 
Intervall ermittelt wurden, nur die 467%,-Werte für die weiteren 
Schritte benutzt werden. 

Mit der freien Bildungsenthalpie des Wassers nach 


3H, +5 0, =3H,0 — 170100 = AG%, 


ni] 


en 
a 


o ANDERSON 


exeigene Werfe N 


Abk.1. 


erhält man die freien Bildungsenthalpien der beiden Modifikationen: 


Arsenolithbildung: 163% = — 137800 cal, 
Claudetitbildung: 46% = — 137980 cal. 


Die Temperaturabhängigkeiten wurden über die Molwärmen er- 
mittelt. Zu ihrer Bestimmung gelangte das NERNSTsche Verfahren ?8 
in etwas modifizierter Form im Bereich von 20° bis 400°K zur An- 
wendung. Folgende Kältebäder wurden benutzt: flüssiger Wasserstoff, 
flüssiger Stickstoff, flüssiger Sauerstoff, feste Kohlensäure, Eis und 
‘ Kalziumchlorid, Eis und Kochsalz, Eis, Glycerin und Woopsches 
Metall. Der flüssige Wasserstoff wurde in einer Wasserstoffverflüssi- 
gungsapparatur nach HınscH?® erzeugt. 


23 W. NERNST, Ann. Physik 36 (1911) 395. 
2° HıtscH, Ann. Physik 42 (1942) 169. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 106. Bd. 
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Nach Durchführung von Eich- und Kontrollmessungen am 
Magnesiumoxyd, die gut mit den Daten von GIAUQUE und ARCHI- 
BALD30 übereinstimmten, wurden die in der Abb. 1 dargestellten 
C,-Werte in Abhängigkeit von der Temperatur erhalten. 

Die Temperaturabhängigkeiten lassen sich im Bereich von 20° bis 
400° K durch folgende Funktionen wiedergeben: 


Arsenolith: CO, = — 1,255 + 0,1279- T— 1,531 - 10% T? 
Claudetit: C,=— 1,250 + 0,1414 - T — 1,622 - 104 - 7%. 
Zur Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt können folgende 
DegYeE- bzw. kombinierte DrgyE-Funktionen angewandt werden: 
im Bereich 10° bis 100°K: 


Ar -D( 2) +2,5D (Fr) +6,5 DT) 


Claudetit: C, = Dr) es sp) + A sD( Be 


und von 10°K abwärts: 
Arsenolith: C,— C, = 1,45 : 10% - 7°, 
Claudetit:' 0, = C, =1,70.10- 73, 


Eine graphische Integration dieser Kurven liefert den Temperatur- 
verlauf der Entropien. Insbesondere erhält man für die Absolut- 
entropien bei 298°K: 

Arsenolith: S®® — 25,89 cal/Grad, 
Claudetit: 82% — 29,33 cal/Grad. 


Mit den Standardentropien von Arsen (S?%® — 8,4 cal/Grad) und 
von Sauerstoff (5? — 49,02 cal/Grad) ergeben sich die Standard- 
bildungsentropien: 


Arsenolithbildung: 187% = — 64,44 cal/Grad, 
Claudetitbildung: ASasıa = — 61,00 cal/Grad. 


Aus diesen Werten und den freien Enthalpien erhält man die nach- 
stehenden Bildungsenthalpien: 


Arsenolithbildung: AH®® — — 157000 cal, 


Ars 


Claudetitbildung: AH, a = — 156160 cal. 


Geht man jetzt zur Umwandlungsreaktion 


A wA4ad 


80 
2° 3Arsenolith 3Claudedit 


3° GIAUQUE und ARCHIBALD, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 563. 


es ;, 
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über, so gewinnt man folgende Werte: 
416% — —_ 180 cal, 
AH = + 845 cal, 
AS — + 3,44 cal/Grad. 


Zum Vergleich sei erwähnt, daß aus der Temperaturabhängigkeit 
der EMK bei 298° K eine Entropiedifferenz von 3,11 cal/Grad in guter 
Übereinstimmung mit dem obigen Wert folgt. 

Die Temperaturabhängigkeiten von AG, AH und AS der Arseno- 
lith- und Claudetitbildung sind in den Abb. 2, 3 und 4 wiedergegeben. 
Die analytischen Ausdrücke, die im Bereich von 200° bis 360°K 
gelten, sind: 


Arsenolithbildung: 
AG = — 154745 — 45,101. T = 0,0588 - 72 
+ 0,255 102 - 7? + 47,382- T-1ogT, 
AH7. = — 154745 — 20,574 - T + 0,0588 - T? 
— 5,103 - 105 - 73, 
A875 + 24,527 — 47,382 log T + 0,1177: 7 
— 7,655: 103° 7% 
Claudetitbildung: 
Ama = — 154421 — 44,892 - T — 0,0656 - T? 
.0,2705104 747,370 T- log T, 
AH ana = — 154421 — 20,569 : T + 0,0656 - 7? 


—:5,407..1075-78, 
ASama = + 24323 — 47,370 log: T + 0,1312: 7 
— 8,110.- 105- 72. 


Die entsprechenden Ausdrücke für die Umwandlungsreaktion lauten: 


AG, = 324 — 0,012: T-logT + 0,209 - T — 0,00675 - T? 
+ 15,17: 10-7. 78, 
AHZ= 324 + 0,005 - T + 0,00675 - T? — 0,303 - 10-3 - 73, 
ASZE = — 0,204 + 0,012 log T + 0,0135 - T — 0,455 - 10 - T. 


Die letzten Beziehungen gelten, da hier unsere bis 20°K hinab 
gemessenen Molwärmewerten eingehen, bis zu dieser Temperatur. Gra- 
phisch kann dann die Umwandlungsenthalpie am absoluten Null- 
punkt zu AH% = + 326 cal bestimmt werden. 

Der Verlauf der Temperaturfunktionen der Enthalpie und der 
freien Enthalpie der. Umwandlungsreaktion ist in Abb. 5 wieder- 
gegeben. 


12* 


180 


240 280 — TER] 


Claudetit 2er 


-62 


- 64 


Umwandlungs- 
enthalpie 


-157- 
107 


vr 
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Im Umwandlungspunkt muß die freie Enthalpie Null werden. 
Er liegt, wie der Abb. 5 zu entnehmen ist, bei 240°K. Das gleiche 
Ergebnis ist auch aus Abb. 2 abzulesen. Genauere Rechnungen zeigen, 
daß die Umwandlungstempera- 
tur 240°K ist. 

Die Umwandlungswärme be- 
trägt dann AH% = + 670 cal. 
Der Übergang von Arsenolith in 
Claudetit ist ein endothermer 
Vorgang nicht nur bei der Um- 
wandlungstemperatur selbst, son- 
dern bei allen Temperaturen. 

Die Umwandlungsentropie be- 
trägt: 18% = + 2,80 cal/Grad. 

Die angegebenen Zahlenwerte Abb. 5 
wurden ohne Berücksichtigung 
von tatsächlich vorhandenen Meßfehlern berechnet. Esisteinleuchtend, 
daß bei diesen kleinen Differenzen aus großen Zahlen verhältnismäßig 
große Abweichungen auftreten können. Man kann aber leicht be- 
stätigen, daß die größten Meßfehler bei den EMK-Messungen auf- 
treten werden. Demgegenüber kann man die Fehler bei den kalorischen 
Bestimmungen zunächst vernachlässigen. Für das AG7, der Umwand- 
lungsreaktion bedeutet diese Sachlage, daß sich der Temperatur- 
verlauf kaum ändern wird, dagegen können die Absolutwerte ver- 
ändert werden. Bei dem berechneten Fehler von + 83cal im 
AG2%-Wert bedeutet das, daß sich die Umwandlungstemperatur um 
+ 30° ändert. 

Als wichtigstes Ergebnis unserer Untersuchung folgt, daß die 
monokline Arsentrioxydmodifikation Claudetit von — 33°C an auf- 
wärts die stabile Modifikation ist. Das bevorzugte Auftreten des 
Arsenoliths ist also auf die in der Einleitung erwähnten Gründe 
zurückzuführen. 

Die von uns gefundenen Werte sind: 


Umwandlungstemperatur . . . ... 240 +30°’K 
Umwandlungswärme . . . ..... 670 +100cal 
Umwandlungsentropie ae 2,80 cal/Grad 
Bildungsenthalpie Arsenolith. .— 157000 cal 
Claudetit . .— 156160 cal 
Freie Bildungsenthalpie Arsenolith. . — 137800 cal 


Claudetit . . — 137980 cal 
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Bildungsentropie Arsenolith. . — 64,44 cal/Grad 
Claudetit . . — 61,00 cal/Grad 
Absolutentropie 5?®® Arsenolith. . + 25,89 cal/Grad 
Claudetit . . + 29,33 cal/Grad. 


Der Vergleich mit den in der Tabelle auf S. 173 zusammengestell- 
ten Werten der Literatur zeigt, daß unsere Größen sehr gut mit denen 
von SCHULMAN und SCHUMB übereinstimmen. Die Werte von KELLEY 
stellen berechnete Werte aus den Messungen von SMITH und 
BELJAARS dar. 

Bei der Bildungsenthalpie, der freien Bildungsenthalpie, der Bil- 
dungs- und der Absolutentropie ist gute bzw. sehr gute Übereinstim- 
mung festzustellen. Die Übereinstimmung wird bei den energetischen 
Größen noch besser, wenn man die in Klammern darunter gestellten 
Werte berücksichtigt. Diese werden nämlich erhalten, wenn auch dort 
wie bei uns für die freie Bildungsenthalpie des flüssigen Wassers 
A655 = — 170100 cal angesetzt wird®. 


Die vorliegende Untersuchung wurde unter Verwendung von ERP- 
Mitteln für Sach- und Personalausgaben durchgeführt. Auch an dieser 
Stelle möchten wir für die großzügige Bereitstellung der Mittel herz- 
lichst danken. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Bestimmung der thermodynamischen Größen der 
Arsenikmodifikationen Arsenolith und Claudetit vorgenommen. Die 
freien Enthalpien der Arsenikreduktionen mit Wasserstoff werden 
elektrochemisch gemessen. Zur Ermittlung der Temperaturabhängig- 
keiten werden von beiden Modifikationen die Molwärmen zwischen 
20° bis 400°K bestimmt. Es ergibt sich, daß die monokline Modi- 
fikation Claudetit von 240°K an aufwärts gegenüber Arsenolith 
stabil ist. Die erhaltenen Ergebnisse werden mit den vorhandenen 
Literaturwerten verglichen. 


Fritz-Haber-Institut für physikalische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft, 
Berlin-Dahlem. 
Max-Volmer-Institut für physikalische Chemie der Technischen Universität, 
Berlin-Charlottenburg. 


31 Standardwerte aus H. STAUDE, Physik.-Chem. Taschenbuch, Bd. 2. 


Leipzig 1949. 


Zur Härte-Anisotropie des synthetischen Korunds. 


Von FRITZ ALBRECHT, München. 
Mit 3 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 18. April 1954.) 


Im Rahmen .einer Forschungsarbeit über synthetische Hartstoffe 
und der Entwicklung von Gläsern mit besonders guten Festigkeits- 
eigenschaften wurden einige bekannte Härteprüfungsmethoden er- 
weitert und verbessert. Zur raschen und genauen Feststellung der 
Schleiffestigkeit und der Scherfestigkeit (Sprödigkeit) wurden zwei 
neue Verfahren entwickelt (ALBRECHT)!. Es zeigte sich, daß mit Hilfe 
der angewendeten Methoden Festigkeitsänderungen in Abhängigkeit 
von der kristallographischen Richtung, wie auch von färbenden Bei- 
mengungen, deutlich festzustellen sind, und zwar auch bei harten 
Stoffen, beispielsweise dem synthetischen Korund’?. 

Die wesentlichsten älteren Veröffentlichungen über die Härte-An- 
isotropie sind von TERTSCH (1949)? zusammengefaßt und zitiert 
worden. Abgesehen von Schleifversuchen an verschiedenen Diamant- 
flächen wurden bisher nur relativ weiche Mineralien, wie Steinsalz, 
Gips, Caleit, Fluorit hinsichtlich der Richtungsabhängigkeit der Härte 
untersucht. Hier wurde fast immer die Ritzmethode herangezogen. 
Mit zunehmender Belastung wird jedoch die Splitterungszone längs 
der Ritzfurchen immer größer und stört die Messungen erheblich. 
Wie eingehende Versuche zeigten, können härtere Mineralien durch 


1 F. ALBRECHT, Härteprüfung an „spröden‘“ Stoffen. (In Vorbereitung.) 

2 Herr Dr. W. F. ErrLer gab die Anregung zu der Untersuchung, die Firma 
Wiede’s Carbidwerk stellte verschiedengefärbte Korunde und Spinelle zur 
Verfügung. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft ermöglichte durch die Ge- 
währung einer Sachbeihilfe den Bau des neuen Prüfgerätes. Hierfür sei auch 
an dieser Stelle bestens gedankt. Auch Herrn Prof. MEenzer und Herrn 
Dr. FÖRTSCH, Universität München, möchte ich für wertvolle Hinweise bestens 
danken. 

3 H. TertscH, Die Festigkeitserscheinungen der Kristalle. Wien 1949. 
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Messung mit einem Sklerometer zwar noch größenordnungsmäßig 
ihrer Ritzhärte nach eingestuft werden. Beim Korund ließen sich aber 
selbst bei möglichst verfeinerten Ritzmethoden keine einwandfreien 
Härte-Anisotropie-Effekte mehr erzielen. 

Zwar lassen sich beispielsweise durch die VickErs-Härteprüfung 
manchmal Härte-Anisotropie-Effekte feststellen: In manchen Fällen 
erscheinen die Eindrücke verzerrt (TERTSCH)*, aber es können sich 
auf verschiedenen Kristallflächen auch verschiedene Härtewerte ergeben 
(Abb. 1). Im allgemeinen sind die in der Technik vorwiegend ange- 
wandten statischen Pressungsmethoden zur Messung der Härte- 
Anisotropie weniger gut geeignet, als die richtungsabhängigen, dyna- 
mischen Abnutzungsmethoden. Letztere sind empfindlich genug, auch 
kleinste Härteunterschiede — in Abhängigkeit von der kristallogra- 
phischen Richtung — anzuzeigen. 

Versuchsweise wurde eine möglichst einfache, schnelle und neue 
Methode zur Bestimmung der relativen Schleiffestigkeit entwickelt: 
Das Präparat wurde durch genau einstellbaren, konstanten Feder- 
druck eine bestimmte Zeit hindurch gegen eine rasch rotierende, 
diamantbesetzte Kugel gedrückt. Mit Hilfe dieser Methode sollte zu- 
nächst die relative Gefügezähigkeit von polykristallinen, porzellan- 
oder achatähnlichen Hartstoffen ermittelt werden. Bei Vergleichs- 
messungen an monokristallinen Mineralien ergaben sich teilweise 
erstaunlich große Differenzen zwischen mehreren Messungen. Es 
konnte aber festgestellt werden, daß in diesen Fällen die Schleiffestig- 
keitswerte von der Schleifrichtung abhingen. 

Die Meßmethode und der neu entwickelte Prüfapparat sind in einer an- 
deren Veröffentlichung bereits beschrieben worden (ALBRECHT)!. Daher werden 
hier nur die wichtigsten Angaben wiederholt: Als Präparate dienten ungefähr 
planparallele, einige Millimeter dicke Schnitte. Falls nötig, wurde die Meßfläche 
noch mit mittelgrobem Karborundum geglättet. Die Proben wurden mit einem 
Federdruck von 16,5 g gegen die Schleifkugel gedrückt. Verwendet wurden 
Kugeln mit 8 mm Durchmesser, besetzt mit Diamantpulver von 60 bis 90 Mikron 
Korngröße (Schleifkugel U 52 K/D 70 der Firma Winter, Hamburg). Die Schleif- 
kugel machte 9000 Undrehungen pro Minute, die Laufzeit betrug 3 Minuten 
pro Messung. Diese Arbeitsbedingungen wurden auf Grund verschiedener Ver- 
suchsmeßreihen an Mineralien der Monsschen Härtestufen 5 bis 9 ausgewählt. 
Sie können natürlich in weiten Grenzen variiert, müssen dann aber für jede Meß- 
reihe konstant gehalten werden. Der Zeitbedarf pro Messung und Auswertung 


betrug etwa 5 Minuten. Als Testmineral bewährte sich synthetischer, weißer 
Spinell mit einer relativen Schleiffestigkeit von 1000 + 40. 


* H. Terrsch, Erfahrungen bei Mikrohärte-Bestimmungen an Kristallen. 
Neues Jb. Mineralog., Mh. 1951, 73—87. 
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Je nach der'Schleiffestigkeit in der Schleifrichtung wurde eine 
mehr oder wenigr große Kugelkalotte aus der Probe herausgeschliffen. 
Aus deren er ließ sich sofort die relative Schleiffestigkeit 
als reziproker Vert des Volumverlustes pro Sekunde mit Hilfe einer 
graphischen Dastellung ablesen®. Die gefundenen Werte lagen zwi- 
schen 500 (secfam?) beim Apatit und 4200 (sec/mm?®) als Höchstwert 
beim Rubin. | 
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Abb.1. Die Schleiffestigkeit, Vickershärte und Scherfestigkeit verschieden stark 
gefärbter, synthetischer Korunde, gemessen an zwei senkrecht aufeinander 
stehenden Flächen. 


In Abb. 1 sind die Härtewerte zusammengestellt, die an vier ver- 
schieden stark gefärbten Korunden gemessen wurden, In willkür- 
lichem Maßstab wurden die Schleiffestigkeitswerte als Strecken 


tin 8 
5 Schleiffestigkeit F, = Laufzeit in Sekunden I 


ae | ‚ . Volumverlust 


2 cos? 
7 37 «+ l u 
Masern (3 | 3 


r = Radius der herausgeschliffenen Kugelkalotte. 


cos e) (bei einer Schleifkugel mit 8mm Durchmesser); 
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strahlenförmig in den gemessenen Richtungen (Pfile!) aufgetragen 
und ihre Enden verbunden. Nach Art der bekannen Härtekurven 
entstanden so „Schleiffestigkeitskurven‘“. Je größer die umgrenzten 
Flächen sind, desto größer ist auch die durchschnittliche Schleiffestig- 
keit der entsprechenden Proben. Die Meßwerte in Richtung und 
Gegenrichtung waren innerhalb des Fehlerbereiches inmer gleich. 

Bekanntlich „spalten“ die Birnen der synthetischen Korunde leicht 
ihrer Länge nach, was auch bei der Verarbeitung immeı beachtet wird. 
Diese ‚Aufreißebenen‘“ liegen etwa parallel zur c-A:chse, sind aber 
sonst nicht kristallographisch definierbar. Auf Schnitien parallel zu 
den Aufreißebenen ergaben sich — wie zu erwarten — zentrosymme- 
trische Figuren (obere Reihe der Abb. 1), deren Symnetrie von der 
Stellung der zweizähligen Achse und der dazugehöriger Spiegelebene 
zur Meßfläche abhängt. Bei den vier dargestellten, vie auch den 
übrigen gemessenen Proben, ist deutlich ein Minimun der Schleif- 
festigkeit in Richtung der c-Achse festzustellen. 

Die c-Achsen der synthetischen Korunde liegen schräg und bilden 
zur Längsachse der Birnen einen Winkel von meist 30° bis 70°. Die 
Birnenlängsachse würde in den vier oberen Figuren jeweils mit dem 
kleineren Maximum zusammenfallen und zur c-Achse einen Winkel 
von 30° bis 40°, bzw. von 80° beim dunkelroten Korund ergeben. 


Die c-Achse läßt sich übrigens relativ schnell und einfach in den unzer- 
schnittenen Birnen bestimmen, wenn diese in eine mit Glasperlen halb gefüllte 
Küvette mit planparallelem Boden gesteckt werden. Die Küvette wird dann 
mit Toluol gefüllt. Die Birnen können so unter dem Mikroskop bequem gedreht 
werden, bis sich ein gutes Achsenbild ergibt. 


Auf den Schnitten senkrecht zur c-Achse ergaben sich deutlich 
sechszählige Schleiffestigkeitsfiguren. Die c-Achse des Korunds ist eine 
Drehspiegelungsachse. Kristallographisch wäre die sechszählige Sym- 
metrie also nicht überraschend, da offenbar die Festigkeitsmaxima 
mit den zweizähligen Achsen zusammenfallen. Nach TertscH (S. 180)? 
sind jedoch bisher keine hexasymmetrischen Härtekurven bekannt 
geworden und ist das elastische Verhalten senkrecht zur sechszäh- 
ligen Achse in allen Richtungen gleich. Die neuen, am Korund gewon- 
nenen Ergebnisse zeigen demgegenüber, daß, erstens, die hier an- 
gewendete Prüfmethode auch kleine Festigkeitsunterschiede, die 
bisher wahrscheinlich innerhalb der Fehlerbereiche lagen, deutlich 
herauskommen läßt und, zweitens, die Elastizität bei der Schleif- 
festigkeitsprüfung nur eine untergeordnete Rolle spielt. 
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Aus den Flächen der acht Schleiffestigkeitsfiguren wie auch aus 
den darunter angegebenen maximalen, minimalen und durchschnitt- 
lichen Schleiffestigkeitswerten geht hervor, daß die Basisflächen wider- 
standsfähiger gegen eine Abnutzung sind, als Flächen senkrecht dazu. 
Offensichtlich nimmt die Schleiffestigkeit auch zusammen mit der 
Scherfestigkeit zu (Abb. 1). Letztere ist ein Maß für die Sprödigkeit 
und bezieht sich auf Ebenen parallel zur untersuchten Fläche. 


0,1mm 
m 


Abb. 2. Eindruck mit dem VICKErRS-Härteprüfer in rosa Korund bei einer Bela- 
stung von 7 kg. Der durch Interferenzfarben erkennbare ‚größte Schersprung- 
kreis‘ bildet die Begrenzung der Abbildung. 


Die Scherfestigkeit wurde nach einer neuen Methode gemessen, die eben- 
falls bereits beschrieben worden ist (ALBRECHT)!. Mit einem VICKERS-Härte- 
prüfer wurden auf polierten Anschliffen möglichst viele Eindrücke bei 
2, 3, 5, 6, 7 und 10 kg Belastung hergestellt. Um die normalen, gut meßbaren 
Eindrücke der VICKERs-Pyramide herum entstehen bei diesen relativ hohen 
Belastungen Sprünge. Es treten — ausgehend vor allem von den vier Eindrucks- 
ecken — radiale Kerbrisse senkrecht zur Prüffläche auf, sowie — ausgehend 
von der Eindrucksspritze — flache, schalenförmig gekrümmte Schersprünge 
(Abb. 2). Die Schersprünge können bei Beobachtung im Auflicht durch ihre 
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Interferenzfarben gut erkannt werden (Errter)®. Mißt man die größten Radien 
der Schersprung-,‚Kreise‘“ (Abb. 2), so nähern sich die Messungen Höchst- 
werten, die nie überschritten werden. Ähnlich wie bei der Bestimmung der 
VIcKers-Härte mit Hilfe der MEyer-Geraden können die Radien in Abhän- 
gigkeit von der Belastung auf doppeltlogarithmisches Papier aufgetragen werden. 
Bei einer genügend großen Anzahl von Messungen liegen die gefundenen 
Höchstwerte auf einer Geraden, der Geraden der größten Schersprünge. Wie 
aus der MEYER-Geraden die VICKErs-Härte, so läßt sich aus dieser Geraden 
mit großer Genauigkeit die Scherfestigkeit und somit ein Maß für die Sprödig- 
keit ermitteln”. 


——IgP (Belastung)| 
3 5 10Kg 


Abb. 3. Die Scherfestigkeit verschieden stark gefärbter Korunde in Abhängig- 
keit von der Belastung, gemessen an zwei senkrecht aufeinander stehenden 
Flächen. 


Die Scherfestigkeiten — bezogen auf 2, 3 und 5kg Belastung — 
sind für die vier verschieden gefärbten Korunde und ihre beiden Prüf- 
flächen in Abb. 3 zusammengestellt. Nach ihrer Scherfestigkeit und 
nach ihrer Schleiffestigkeit geordnet, kommen die Proben in der 


®* W.F.Errter, Die Messung der Sprödigkeit an Lagersteinen. Unver- 
öffentlichter Forschungsbericht, Idar-Oberstein 1942. 

” Scherfestigkeit S, = P/s’rn, P = Belastungsdruck, s = Radius des Scher- 
sprungkreises. 
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gleichen Reihenfolge zu stehen — mit einer Ausnahme. Das heißt, 
daß mit zunehmender Scherfestigkeit auch die Schleiffestigkeit 
wächst. Interessant ist, daß die Schleiffestigkeitsgeraden (Abb. 3) bei 
den 8 Proben innerhalb des Fehlerbereichs parallel verlaufen. Bei 
anderen Mineralien bzw. bei Gläsern treten andere Neigungen auf. 
Die Scherfestigkeit hängt also bei verschiedenen Materialien ver- 
schieden stark von der Belastung ab. Sie steht in enger Beziehung 
zu dem elastischen Verhalten. In diesem Zusammenhang dürfte es 
von Interesse sein, daß die Kompressibilität und damit die Elastizität 
von synthetischem Korund fast dreimal so groß auf der Basis (senk- 
recht zur c-Achse), wie auf einer Fläche parallel zur c-Achse (Aufreiß- 
ebene) ist®. 

In Abb. 1 sind außerdem VICKERS-Härtewerte angegeben, und zwar 
bezogen auf 50 g bzw. auf 5000 g Belastung. Es wurden durchlaufend 
Messungen von 25 bis 10000g Druck mit verschiedenen VICKERS- 
Härteprüfern durchgeführt (ALBRECHT 1954)!. Die beiden Werte 
wurden aus der verlängerten MEyEr-Geraden (Steigung n = MEYER- 
Exponent) ermittelt. Die Werte dieser statischen Prüfmethode können 
naturgemäß nicht unmittelbar mit den Schleiffestigkeitswerten ver- 
glichen werden. Die Mikrohärtewerte ergeben so. geringe Härteunter- 
schiede, daß diese fast alle noch innerhalb des etwas erweiterten 
Fehlerbereiches liegen. Wohl auf Grund der höheren Elastizität er- 
scheinen die auf der Basis gefundenen Mikrohärtewerte vermutlich zu 
hoch. Sie entsprechen nicht den dazugehörigen Makrohärtewerten. 
Die Mryer-Exponenten n werden dadurch ‚zu niedrig‘. Dagegen 
sind die auf der Basis gemessenen Makrohärtewerte niedriger, als die 
auf der Aufreißebene gemessenen. 

Die Färbung der Korunde und ihre Festigkeitseigenschaften stehen 
in deutlichem Zusammenhang. Durch Zugabe von 0,5 bis 2% Chrom- 
oxyd, das bekanntlich die Rotfärbung hervorruft, werden Schleif- 
festigkeit, Scherfestigkeit und Härte beträchtlich‘ gesteigert. Bei 
höheren Chromoxydgehalten nimmt die Sprödigkeit stark zu; es 
treten wohl Störungen im Gitter auf und Härte- wie Festigkeitswerte 
werden kleiner. 

Für die Praxis, d.h. für die Industrie, die Lagersteine aus synthe- 
tischem Korund herstellt und verarbeitet, bringen die vorliegenden 


s Kompressibilitätskonstante — 0,039 - 10° (cm?/kp) (parallel zur c-Achse) 
— 0,111: 10° (cm?/kp) (senkrecht zur c-Achse) 
(nach LanpoLr-BöRNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen, Springer Verlag, 
Berlin 1927). 
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Untersuchungen folgende Ergebnisse: Nach Möglichkeit sollte aus dem 
fertigen Lagerstein die c-Achse senkrecht heraustreten. Eine Forde- 
rung, die in der Praxis wohl nicht ohne weiteres zu verwirklichen ist, 
da beim Zerschneiden der Birnen immer von der Aufreißebene aus- 
gegangen wird. Außerdem wäre es für die Haltbarkeit der Lagersteine 
sehr vorteilhaft, normal rotgefärbte Steine zu verwenden, auch wenn 
diese später — als sehr dünne Uhrenlagersteine — fast farblos er- 
scheinen sollten. Die derzeit bevorzugten dunkelroten bis schwarz- 
roten Korunde sind besonders spröde und haben merklich schlechtere 
Schleiffestigkeiten als die roten Korunde. Auch sind sie technisch 
schwerer herzustellen und zu verarbeiten. 


Zusammenfassung. 


Mit Hilfe einiger neuer Verfahren wurden die Festigkeitseigen- 
schaften synthetischer Korunde untersucht. Die Schleiffestigkeits- 
prüfungen ergaben sehr deutliche Festigkeitsunterschiede in ver- 
schiedenen kristallographischen Richtungen. Die Rotfärbung der 
Korunde bewirkt zunächst eine beträchtliche Steigerung der Schleif- 
und Scherfestigkeit, wie auch der VICKERS-Härte. Bei übermäßiger 
Färbung sinken jedoch die Festigkeitswerte wieder. 


Aus dem Institut für allgemeine und angewandte Geologie und Mineralogie 
der Universität München. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Zur Aufteilung des hexagonalen Kristallsystems. 
Von 6. MENZER. 


(Eingegangen am 6. Oktober 1954.) 


Eine vor kurzem erschienene Mitteilung! über die Aufteilung des hexa- 
gonalen Systems gibt Veranlassung, diese offenbar noch immer als pro- 
blematisch empfundene Frage nochmals kurz zu streifen?. Obgleich allen 12 
hexagonalen Kristallklassen das hexagonale (dem Achsenwinkel nach trigo- 
nale!) Koordinatensystem und das hexagonale Translationsgitter gemein- 
sam sind, erweist es sich häufig als nützlich, sie zwei Systemen oder System- 
abteilungen zuzuordnen. Von den möglichen Arten der Unterteilung haben 
sich zwei bewährt, in denen die Trennung nach ganz verschiedenen Gesichts- 
punkten erfolgt. i 

Es gibt einerseits je fünf Klassen mit 3-, 4- oder 6zähliger Hauptachse, 
die zu je dreien bei verschiedener Achsenzähligkeit größte Ähnlichkeit in 
ihren Kristallformen aufweisen. Hier ist ein trigonales System neben 
dem tetragonalen und dem hexagonalen gleichberechtigt. Zwei Klassen mit 
dreizähliger Drehungsachse und Inversionszentrum werden jedoch wegen 
der Analogie ihrer Formen mit solchen des tetragonalen Systems zum 
hexagonalen System geschlagen. Diese auf P.v. GROTH zurückgehende 
Einteilung ist auch für Gitterkomplexe von Bedeutung. 

Die zweite Art der Teilung richtet sich nach einem völlig anderen Prin- 
zip. Fünf der sieben Klassen mit einer 3zähligen Drehungsachse sind Unter- 
gruppen kubischer Klassen. Sie lassen sich daher aufeinrhomboedrisches 
Koordinatensystem® mit drei symmetrischen Koordinatenachsen beziehen, 
womit der Vorteil verbunden ist, daß alle Flächen jeder ihrer Formen durch 
drei Indizes (statt durch vier Indizes bei hexagonaler Aufstellung) symboli- 
siert werden können. Zudem tritt in diesen und nur in diesen Klassen neben 


1 H. WONDRATSCHEK, Neues Jb. Mineralog., Mh. 1954 161—166. 

2 S. auch G. MENZER, Neues Jb. Mineralog., Mh. 1951 145—155. 

3 H.WONDRATSCHEK setzt das trigonale System dem rhomboedrischen gleich ; 
das ist unzulässig, weil beide Systeme nicht die gleichen Klassen umfassen. 
Dasselbe gilt allerdings auch für die sieben Klassen des eigentlichen hexagonalen 
Systems nach beiden Definitionen. Man kommt hier nicht umhin, zwischen 
einem hexagonalen System der Formen und einem der Symmetrieklassen zu 


unterscheiden. 


m 
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dem primitiven hexagonalen Translationsgitter auch das dreifach-primitive 
rhomboedrische auf, und außerdem gehören sie für sich allein zwei LAUE- 
Klassen an, während die zwei nicht-rhomboedrischen Klassen mit 3zähliger 
Drehungsachse (und dazu senkrechter Hauptspiegelungsebene) sich auf die 
beiden Laur-Klassen mit 6zähliger Achse verteilen. Die zweite Art der 
Klassenverteilung hängt also eng mit der Gittersymmetrie zusammen‘. 
Man kommt bei der Ableitung und Symbolisierung der zwölf hexagonalen 
Kristallklassen ohne Elemente zusammengesetzter Symmetrie aus. Nur zum 
Beweis der Analogie der zwei trigonalen Klassen des engeren hexagonalen 
Symmetriesystems mit den Klassen 4 und 42 ist ein Hinweis auf die 6zählige 
Drehspiegelungsachse zweckmäßig. So lassen sich insbesondere die sehr pro- 
blematischen ungeradzähligen Drehspiegelungs- und Inversionsachsen um- 
gehen. Sie haben zwar durch die „Internationalen Tabellen zur Bestimmung 
von Kristallstrukturen‘‘ weiten Eingang in die Literatur gewonnen; solange 
es jedoch noch keine Systematik der Strukturtypen gibt, ist eine Änderung 
in den Symbolen von Symmetrieelementen immer noch möglich. 


Aus dem Institut für Kristallographie und Mineralogie, Universität München. 


* Der von H. WONDRATSCHERK hervorgehobene Zusammenhang mit der Kri- 
stallphysik ist eine Folge davon. Das Kristallwachstum, das auf Grund der Ar- 
beiten von KoSSEL, STRANSKI, BORN u. a. doch auch zur Kristallphysik gerech- 
net werden sollte, hat anderseits Beziehungen zur GroTHschen Aufteilung. 


Über Kristallzwillingsgesetze*. 


Von 6. MENZER. 


(Eingegangen am 18. November 1954.) 


Ausgehend von der Bedeutung der Verwachsungsebene für die Zwillings- 
bildung gibt der folgende Aufsatz eine Systematik der Zwillingsgesetze. 


Die Kristallzwillinge werden nach ihrer Symmetrie in der kristallo- 
graphischen und mineralogischen Literatur fast ausschließlich vier 
Gruppen von Zwillingsgesetzen zugeordnet; das sind: 

1. Ebenenzwillinge, deren Individuen spiegelbildlich zu einer ratio- 

nalen Zwillingsebene liegen. 

2. Achsenzwillinge, in denen die Individuen um eine rationale 
Kante, die Zwillingsachse, um 180° gedreht sind. 

3. Zwillinge nach dem Kantennormalen-Gesetz, in denen eine 
meist irrationale Normale zu einer Kristallkante als Zwillings- 
achse auftritt, und 

4. das Mediangesetz mit einer irrationalen Richtung als Zwillings- 
achse, die den Winkel zwischen zwei Kanten halbiert. 


Manche, besonders ältere Autoren, lassen auch irrationale Kristall- 
flächen-Normalen als Zwillingsachsen zu. Das Kantennormalengesetz 
wird durch Verzwilligung nach zwei Zwillingsebenen- oder Zwillings- 
achsengesetzen gedeutet, die Existenz von Zwillingen nach dem Median- 
gesetz angezweifelt. 

Diese Systematik beruht fast ganz auf der Erfahrung. Es wurden 
keine anderen Zwillinge. beobachtet, von einigen sehr fraglichen 
Fällen abgesehen. Die Erfahrung lehrt ferner, daß es nur zwei Arten 
von Verwachsung zweier Zwillingsindividuen, d. h. ihrer gegenseitigen 
Abgrenzung, gibt; diese wird entweder durch eine ebene und fast 
immer rationale Fläche, die Verwachsungsebene, oder durch eine 
ganz unregelmäßig verlaufende, nicht ebene Verwachsungsfläche voll- 


zogen. 
* Dem Präsidenten der Max-Planck-Gesellschaft, Herrn Professor Dr. OTTO 
HAHN zu seinem 75. Geburtstag gewidmet. 
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Drehungs-, Spiegelungs- und Inversions-Zwillinge. 

Die Beobachtung von ebenen Verwachsungsgrenzen, welche die Lage 
von dichtbesetzten Netzebenen des Kristallgittershaben, scheint mir der 
Ausgangspunkt zum Verständnis der Zwillingsverwachsungen zu sein. 

Nehmen wir an, daß ein triklin-asymmetrischer Kristall bis zu 
einer bestimmten Netzebene ohne Störung gewachsen ist, und unter- 
teilen wir ihn in aneinanderschließende Elementarzellen, deren ein 
Flächenpaar der Netzebene parallel ist, so lassen sich gleiche Elemen- 
tarzellen des Kristallgitters nur auf zweierlei Art an die Netzebene an- 
lagern: entweder parallel zu den bereits vorhandenen oder nach Dre- 
hung um 180° um die Grenzflächennormale. Im ersten Fall würde un- 
gestörtes Weiterwachsen resultieren, im zweiten ein Achsenzwilling 
mit einer irrationalen Zwillingsachse. 

Erscheinen die angelagerten, um 180° gedrehten Zellen ihrem Inhalt 
nach in bezug auf die Netzebene spiegelbildlich zu den Zellen der Unter- 
lage, dann ist diese als Netzebene Zwillingsebene eines Ebenenzwil- 
lings. Die Strukturen der beiden Lagen sind invers zueinander. Dreht 
man jedoch die spiegelbildlich angelagerte Zellenschicht gegenüber der 
Unterlage nochmals um 180° um die Grenzflächennormale, so bilden 
alle Zellen, wenn man von ihrem Inhalt absieht, ein ungestörtes Raum- 
gitter; nur der Inhalt der Zellen beider Gebiete bleibt invers: das Ganze 
stellt einen Inversionszwilling dar. 

Am häufigsten sind Zwillinge nach Zwillingsebenengesetzen. Sie 
können, ebenso wie die Achsenzwillinge mit auf der Verwachsungs- 
ebene senkrechter Zwillingsachse, in allen Kristallklassen auftreten. 

In den 11 zentrosymmetrischen Klassen sind beide Gesetze iden- 
tisch; man wird sich in diesen Fällen, namentlich bei irrationaler 
Zwillingsachse für das Ebenengesetz entscheiden. 

Den stärksten Einschränkungen ist das Inversionsgesetz unter- 
worfen. In den zentrosymmetrischen Klassen kann es überhaupt nicht 
vorkommen; in den 19 Klassen ohne Inversionszentrum, die entweder 
geradzählige Drehungsachsen oder Spiegelebenen oder beides aufweisen, 
läßt es sich immer als Ebenen- oder Achsengesetz deuten. Und nur in 
den Klassen 1 und 3, der triklin-pedialen und der trigonal-pyramidalen, 
wäre es durch kein anderes Gesetz ersetzbar. 

Die letztgenannte Klasse ist nur durch wenige Kristallarten ver- 
treten. Daher wird man unter den triklin-pedialen Kristallen nach In- 
versionszwillingen zu suchen haben. Es kann auch damit gerechnet wer- 
den, daß Kristalle, die bei höherer Temperatur triklin-pinakoidal sind, 
bei der Abkühlung in triklin-pediale Inversionszwillinge übergehen. 
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Achsenzwillinge mit rationaler, jedoch zu keiner Netzebene 
senkrechter Zwillingsachse. 


Unter der hier angenommenen Voraussetzung, daß die beiden sich 
berührenden Zwillingsindividuen eine gemeinsame Netzebene zur Ver- 
wachsungsfläche haben, sind im triklinen System nur die aufgezählten 
drei Zwillingsgesetze möglich. In symmetriereicheren Systemen kann 
die auf der Verwachsungsebene senkrechte Zwillingsachse auch rational 
sein; im kubischen ist sie es immer. Ist die Masche der Verwachsungs- 
ebene ein Rechteck oder ein Rhombus, so können die Rechteckskanten 
oder die Rhombendiagonalen zu Zwillingsachsen werden: es resultiert 
ein viertes Zwillingsgesetz mit einer rationalen Zwillingsachse parallel 
der Verwachsungsebene. Die Bedingung dafür ist, daß eine solche 
Zwillingsachse in einer Symmetrieebene oder parallel zu einer gerad- 
zähligen Drehungsachse des primitiven Translationsgitters des Kri- 
stalls verlaufen muß. 

Das vierte Zwillingsgesetz unterscheidet sich in Einem wesentlich 
vonden dreiersten. Während bei diesen als Verwachsungsebene eine bei- 
den sich berührenden Zwillingsindividuen gemeinsame Netzebene fun- 
giert, sind beim vierten Gesetz Abweichungen davon nicht nur denkbar, 
sondern tatsächlich beobachtet, möglicherweise sogar das Übliche. Die 
Maschen der parallelen Netzebenen beiderseits der Verwachsungs- 
fläche brauchen daher nicht exakte Rechtecke oder Rhomben zu sein, 
sondern es genügen nahezu rechteckige oder rhombische Parallelo- 
gramme. Dadurch erstreckt sich der Geltungsbereich des vierten Zwil- 
lingsgesetzes auch auf das trikline System und hat gerade in diesem 
System sein wichtigstes Beispiel, das Periklingesetz der triklinen Feld- 
späte mit der [010]-Richtung als Zwillingsachse und dem durch sie 
hindurchlaufenden ‚‚rhombischen Schnitt‘ als Verwachsungsebene. 


Verwachsungsfläche. 


Die Verwachsungsebene spielt im allgemeinen bei kristallgeometri- 
schen Beschreibungen von Zwillingsgesetzen eine untergeordnete Rolle, 
und erst durch die Betrachtung der Kristallgitter von Zwillingen tritt 
sie mehr in den Vordergrund. Bei den Ebenengesetzen, sowie bei den 
Achsengesetzen mit irrationalen Zwillingsachsen ist jedes Abweichen 
der Verwachsungsfläche von einer Netzebene mit gröberen Gitter- 
störungen verbunden. Sie stellen sich sowohl beim Sprung der Ver- 
wachsungsfläche von einer Netzebene auf eine andere, der ersten 
parallele, als auch beim Übergang auf eine Netzebene anderer Lage ein. 
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Die Störungen der ersten Art wurden bei der Elektronenbeugung an 
dünnen Silber- und Nickelschichten beobachtet; diejenigen der zweiten 
Art sind in der Gestalt von Zwillingskanälen bei manchen Druck- 
zwillingen, z.B. am Kalkspat und Korund, zu erkennen. Derartige 
Störungen treten also nur gelegentlich und wahrscheinlich unter großem 
Energieaufwand auf. Deshalb wird eine Verwachsungsebene im all- 
gemeinen auch möglichst eben verlaufen. 

Wenn aber die Gitter der beiden Zwillingsindividuen eine streng 
oder nahezu parallele Lage haben und sich im wesentlichen nur durch 
verhältnismäßig geringe Verschiebungen von Atomen oder Atom- 
gruppen unterscheiden, dann sind nicht nur mehrere (nicht parallele) 
Verwachsungsebenen möglich, sondern auch die Störungen beim Über- 
gang von einer Ebene zur anderen können beliebig gering werden. Die 
besten Beispiele dafür liefern die Quarzzwillinge, sowohl die Dau- 
phineer nach der Achse [0001], wie die Brasilianer nach der Ebene 
(1120). 

.In beiden Fällen hat die hexagonale Elementarzelle in beiden 
Zwillingsindividuen die gleiche Lage, allerdings mit um 180° um die 
Z-Achse gedrehtem Inhalt im ersten und mit an (1120) gespiegeltem 
Inhalt im zweiten Fall. Sowohl die Basis (0001) als Prismenflächen 
{1010} können Verwachsungsebenen sein; die Prismenflächen {1120} 
sind dafür weniger wahrscheinlich. Die Verwachsungsfläche würde sich 
aus derartigen Ebenen zusammensetzen, wenn diese über mehrere 
Identitätsperioden verliefen; sonst würde bei solchen Zwillingen die 
Verwachsungsebene keinen Sinn haben und die unregelmäßige Ver- 
wachsungsfläche an ihre Stelle treten. 

Die Brasilianer Zwillinge des Quarzes lassen sich übrigens auch als 
Inversionszwillinge auffassen, was namentlich bei den Amethystzwil- 
lingen mit ihrer kappenförmigen Verwachsung nach {1011}-Flächen zu 
einer wesentlich übersichtlicheren Beschreibung führt. Bei den Inver- 
sionszwillingen dürfte wegen der parallelen Lage aller Zellen die un- 
unregelmäßige Verwachsungsfläche vorherrschen. 

Die Ausbildung der Verwachsungsfläche ist jedoch auch vom 
Wachstumsvorgang abhängig, besonders bei Zwillingen mit einsprin- 
genden Winkeln. Hier wird im allgemeinen ein Fall vorliegen, welcher 
der „‚Halbkristall-Lage‘“ analog ist, d. h. an der einspringenden Kante 
ist die Wachtumsgeschwindigkeit erhöht, wie es sehr schön die ziem- 
lich steilen, von einspringenden Ecken ausgehenden Vizinalpyramiden 
der Flußspatzwillinge zeigen. Damit hängt wohl auch der tafelförmige 
Habitus vieler Zwillinge parallel der Verwachsungsebene zusammen. 
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Bei den Achsenzwillingen mit in der Verwachsungsebene liegender 
Zwillingsachse haben die Netzebenen beiderseits der Verwachsungs- 
ebene nicht die gleichen Maschenwinkel, sondern nur sehr ähnliche. Es 
ist möglich, daß diese Winkel beim Übergang vom einen zum anderen 
Individuum sich allmählich anpassen. Das würde aber meist zu einer 
recht breiten Übergangszone mit gekrümmten Netzebenen führen. Viel 
eher kann angenommen werden, daß die Verwachsungsebene nach Art 
von Vizinalflächen von einer Netzebene zur nächsten springt und da- 
durch z.B. beim Periklinzwilling die meist irrationale Ebene des 
„rhombischen Schnitts“ erzeugt. 

Auch das Karlsbader Gesetz der Orthoklase kann als Achsengesetz 
mit einer Verwachsungsebene parallel der Zwillingsachse aufgefaßt 
werden. Verwachsungsebene ist, wohl neben der gemeinsamen (100)- 
Fläche die (010)-Fläche, Zwillingsachse die Kantenrichtung [001]. Die 
Maschen der (010)-Netzebenen sind nahezu Rhomben mit [001] als 
kurzer Diagonalen. Hier dürften die Maschenwinkel der Netzebenen 
beider Individuen stetig ineinander übergehen, so daß die Maschen in 
der Verwachsungsebene zu wirklichen Rhomben werden. 

Achsenzwillinge von der Art der Periklinzwillinge sind im Grunde 
bereits ein Übergang von den eigentlichen Zwillingen zu regelmäßigen 
Verwachsungen. Vielleicht lassen sich die Kantennormalen- und Me- 
dianzwillinge auf ähnliche Weise deuten. Und es ist durchaus nicht un- 
möglich, daß mit der Zeit ‚Zwillinge‘ gefunden werden, deren Indivi- 
duen mit morphologisch verschiedenen Ebenen verwachsen. 


Parallelverwachsungen. 


Für die echten Zwillinge wurde im Vorhergehenden der Einfachheit 
halber die Verwachsungsebene als eine beiden Zwillingsgittern gemein- 
same Netzebene dargestellt. Das braucht in Wirklichkeit nicht der Fall 
zu sein. Es kann vielmehr zwischen beiden Gittern eine Übergangs- 
schicht eingelagert sein, die einen abweichenden Aufbau hat; aber ihre 
Netzebenen müssen der Verwachsungsebene parallel verlaufen und 
ihre Maschen müssen die gleiche Orientierung und Größe aufweisen 
wie die Maschen der parallelen Netzebenen in beiden Zwillingsindivi- 
duen. Läßt man eine solche Übergangsschicht zu, dann ist es wahr- 
scheinlich, daß die beiden Zwillingsgitter parallel der Verwachsungs- 
ebene um eine beliebige Strecke gegeneinander translatiert sind. 

Eine ähnliche Überlegung bringt auch die „koaxialen‘“ Zwillinge 
zum Verschwinden. In meinen ersten Vorlesungen zu Anfang der 
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dreißiger Jahre wies ich darauf hin, daß die allgemein vertretene An- 
sicht, Symmetrieebenen und -achsen könnten keine Zwillingselemente 
sein, einer Ergänzung bedarf. Es ist durchaus denkbar, daß z.B. ein 
Kristallgitter, welches nur Gleitspiegelebenen hat, durch eine ein- 
zelne, ihnen parallele Spiegelebene in eine Art Zwillingsstellung ge- 
bracht wird. Ähnliches gilt für Gitter, die für eine gegebene Lage nur 
Spiegelebenen oder in einer Richtung nur Drehungs- oder nur Schrau- 
bungsachsen aufweisen. In den beiden letzten Fällen würde eine 
Schraubungsachse bzw. eine Drehungsachse als ‚‚Zwillingsachse‘ wir- 
ken. $S.v. GLiszczynsk1!hat über derartige Gitterstörungen ausführlich 
berichtet und sie als koaxiale Zwillinge bezeichnet. In Wirklichkeit 
handelt es sich jedoch nicht um Zwillinge, sondern nur um Parallel- 
verschiebungen des einen Gitterteils gegenüber dem anderen. Es bedarf 
dazu keiner ‚„Zwillingsebenen‘“ oder ‚„Zwillingsachsen“, sondern es 
genügt jede beliebigeVerschiebung um eine beliebige Strecke, gegebenen- 
falls unter Einschaltung einer Übergangsschicht ähnlich derjenigen, 
die bei den echten Zwillingen als möglich angenommen wurde. 


Aus dem Institut für Kristallographie und Mineralogie 
der Universität München. 


1 S.v. GLISZCZYNSKI, Neues Jb. Mineralog., Abh., Abt. A 79 (1948) 24; S.v. 
GLISZCZYNSKI, Neues Jb. Mineralog., Mh., Abt. A 1949, 13. 
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Messung der Wachstumsgeschwindigkeit einzelner Flächen 
an Hexamethylentetramin-Kristallen. 


Von B. HoNIGMANN und H. HEYER. 
Mit 9 Abbildungen im Text. 
(Eingegangen am 18. Oktober 1954.) 


Es werden Hexamethylentetramin-Einkristalle aus der Dampfphase ge- 
züchtet. Bei konstanter Temperatur und Übersättigung wird das Wachstum 
über mehrere Stunden, in denen der Kristall um einige Millimeter wächst, be- 
obachtet. Die Kristalle werden im Wachstumsofen alle 15 Minuten photogra- 
phiert. Aus den Aufnahmen werden die Wachstumsgeschwindigkeiten von jeweils 
mehreren 011-Flächen am gleichen Kristall bestimmt. 

Solange der Kristall ohne sichtbare Fehler wächst, sind die Wachstums- 
geschwindigkeiten einzelner Flächen längere Zeit konstant. Sie haben verschie- 
dene Werte, die sich gelegentlich unabhängig voneinander ändern ; während des 
Wachsens entstandene Fehler bewirken immer einen stärkeren Anstieg der 
Wachstumsgeschwindigkeiten der von diesen Fehlern betroffenen Flächen. 


I. Einleitung. 


Noch heute bilden die Versuche von VOLMER und SCHULTZE! die 
Grundlage für kristallkinetische Betrachtungen? ®. In dieser Arbeit 
werden die Meßergebnisse für Wachstumsgeschwindigkeiten von Jod-, 
Naphthalin- und Phosphor-Einkristallen aus der Dampfphase in Ab- 
hängigkeit von der Übersättigung angegeben. Es sind unseres Wissens 
bisher die einzigen Messungen dieser Art. 

Die Zahl der Arbeiten über entsprechende Messungen für die Kri- 
stallisation aus der Lösung ist wesentlich größer. Ihre Brauchbarkeit 
für theoretische Aussagen ist jedoch von Fall zu Fall kritisch zu 
prüfen. Bemerkenswert übersichtlich sind neuere Versuche von BooTH 
und BuckLevy*, die das Wachstum von Äthylendiamin-d-Tartrat- 
Kristallen aus der Lösung untersuchen und ähnliche Ergebnisse wie 


ı M. VOLMER und W. SCHULTZE, Z. physik. Chem. 156 (1931) 1. 

2 F,C. FRANK, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 48; Philos. Mag. Suppl. 1 
(1952) 91. 

3 O. Knacke und I. N. STRANSKI, Ergebn. exakt. Naturwiss. 26 (1952) 383. 

4 A, H. BoorH und H. E. BuckLey, Nature [London] 169 (1952) 367. 
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VOLMER und Schurtze erhalten. Buxn® kommt in seinen sehr inter- 
essanten Versuchen dagegen zu der Schlußfolgerung, daß die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit nicht von der Übersättigung abhängt. Das ist 
“sicher keine allgemein gültige Aussage für das Kristallwachstum 
schlechthin, sondern vermutlich das Ergebnis von speziellen Einflüssen 
der Versuchsanordnung. Aus einer Vielzahl von Untersuchungen mit 
den verschiedensten Substanzen (vgl. SPANGENBERG®, BUCKLEY’?) geht 
hervor, daß die Einflüsse des Lösungsmittels und gelöster Fremdstoffe 
Faktoren sind, die in den meisten Fällen die theoretische Deutung er- 
heblich erschweren. 

Ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment wird also erst 
diskutabel, wenn es gelingt, die Voraussetzungen, unter denen theore- 
tische Aussagen gemacht werden können, den Experimenten in mög- 
lichst guter Näherung zugrunde zu legen. Man kann annehmen, daß 
dies am ehesten bei der Kristallisation aus der Dampfphase unter stark 
vermindertem Fremdgasdruck zu erreichen ist. 

Bei den Messungen von VOLMER und SCHULTZE ergeben sich für 
die Wachstumsgeschwindigkeiten gleich indizierter Flächen größere 
Unterschiede. Diese werden als Streuung der Meßwerte behandelt, 
obwohl die Beobachtung erwähnt wird, daß fehlerhafte Flächen 
schneller wachsen als glatte. Ferner kann man aus den Meßwerten 
schließen, daß sogar gleich indizierte Flächen an ein und demselben 
Kristall mit verschiedenen Geschwindigkeiten wachsen. 

Bei eigenen Versuchen®, die mit dem Ziel durchgeführt wurden, 
größere Einkristalle von Hexamethylentetramin aus der Dampfphase 
zu züchten, wurden ebenfalls unterschiedliche Werte für die Wachstums- 
geschwindigkeit gleichindizierter Flächen gemessen. Außerdem wurde 
auch beim Auftreten stufenförmiger Störungen auf den Kristallflächen 
eine deutliche Steigerung der Wachstumsgeschwindigkeit beobachtet. 

In der oben zitierten Arbeit von VOLMER und SCHULTZE und in 
der eigenen Arbeit wurde die Wachstumsgeschwindigkeit für zwei 
senkrecht zur Unterlage stehende parallele Flächen durch Messen 
ihres Kantenabstandes bestimmt. Daraus gewinnt man jedoch nur 
einen Mittelwert der Wachstumsgeschwindigkeit beider Flächen. Klei- 
nere Unterschiede der Einzelwerte können dabei verloren gehen. 


° C. W. Bunn, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 132. 

° K. SPANGENBERG, Handwörterbuch der Naturwissenschaften X (1934) 362. 

” H. E. BuckLey, Crystal Growth, John Wiley & Sons, New York 1951. 

* B. HonıGmann, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 58 
(1954) 322. 
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Es erschien daher vor allem notwendig, durch eine verbesserte 
Methode die Wachstumsgeschwindigkeiten einzelner Flächen über 
längere Zeiten zu messen. Die auf diese Weise festgestellten neuen 
Einzelheiten sollen neben der Beschreibung der experimentellen An- 
ordnung in der vorliegenden Arbeit mitgeteilt werden. 


II. Wachstumsversuche. 
a) Apparatur. 


Der Wachstumsofen und die Experimentiertechnik sind vor kurzem 
an anderer Stelle® ausführlich beschrieben worden. Die durch Hoch- 
vakuumsublimation vorgereinigte Substanz befindet sich in evaku- 
ierten Röhrchen (Länge 15 cm, Durchmesser 2,5 bis 3 cm) und wird 
in einem Metallblockthermostaten auf konstanter Temperatur ge- 
halten. Die Kühlung erfolgt durch eine am Röhrchen von außen an- 
liegende Kupferplatte, deren Temperatur geregelt werden kann. Die 
Temperaturdifferenz 4 7' zwischen Platte und Ofen (d.h. näherungs- 
weise auch zwischen Kristall und Be wird durch ein 
Thermoelement gemessen. 

Für die Durchführung der Messungen waren einige Änderungen 
bzw. Verbesserungen der Apparatur notwendig. Die Öffnung im 
Thermostaten, die zum Beleuchten und Beobachten dient, wurde nach 
innen und außen durch vergütete Glasscheiben abgeschlossen. Eine 
Zusatzheizung hält die Luftschicht zwischen den Glasplatten auf 
Ofentemperatur und verhindert so Temperaturgradienten im Bereich 
des Beobachtungsfensters. 

Eine wesentliche Erleichterung der Auswertung der Versuche wird 
durch Verwendung einer Photoeinrichtung erzielt, mit der der wach- 
sende Kristall im Ofen in bestimmten Zeitabständen aufgenommen 
wird. Die notwendigen Ausmessungen der Kristalle können so in Ruhe 
an Hand der Negative vorgenommen, und die Störungen durch die 
Beleuchtung der Kristalle beim Beobachten so klein wie möglich ge- 
halten werden. 

Beobachtung und photographische Aufnahme der Kristalle er- 
folgen durch ein Gerät. Es besteht aus einem langbrennweitigem 
Objektiv (Tessar 1:6,3; f=9cm), einer wahlweise einsetzbaren 
Zwischenoptik zur Nachvergrößerung, einem Zeiß-Photoaufsatz, der 
die Teilung des Strahlenganges für Photographie und Beobachtung 
ermöglicht und dem Gehäuse einer Robot-Kleinbildkamera. 
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Variationen der Vergrößerung werden durch Verwendung der Zwi- 
schenoptik und durch Änderung der Tubuslänge erreicht. Folgende 
lineare Vergrößerungen können auf dem 24 x 24-mm-Film eingestellt 
werden: 1,5fach; 3fach; 6fach; 12fach. Die Negative werden zur Aus- 
wertung etwa 10fach nachvergrößert. Die Beobachtungslupe des 
Photoaufsatzes bietet eine etwa 6fache Nachvergrößerung. 

Das Beleuchtungsgerät enthält eine Elektronenblitzröhre® zum 
Photographieren und eine normale Mikroskopier-Glühbirne zur di- 
rekten Beobachtung. Blitzröhre und Birne sind so angeordnet, daß 
durch einen schwenkbaren Spiegel wahlweise die Wendel oder ein 
kreisförmiger Ausschnitt der Blitzröhre zur Erzeugung eines schwach 
konvergenten Strahlenbündels mittels eines Linsensystems verwendet 
werden können. Damit erreicht man, daß die Kristalle in beiden Fällen 
unter dem gleichen Winkel beleuchtet werden. Das ist wichtig, da die 
einzelnen Flächen der glasklaren Kristalle nur unter ganz bestimmten 
Beleuchtungsbedingungen, die durch Probieren gefunden werden, ge- 
nügend kontrastreich erscheinen. 

Die Anpassung der Lichtstärke des Elektronenblitzgerätes an die 
jeweilige Vergrößerung erfolgt durch Variation der an der Röhre 
liegenden Spannung. 


b) Versuchsdurchführung. 


Die Vorreinigung der Substanz sowie die Vorbehandlung und Her- 
stellung der verwendeten Versuchsröhrchen erfolgten einheitlich. Über 
Einzelheiten der Herstellungsmethode soll im Zusammenhang mit Un- 
tersuchungen bei verschiedenartiger Vorbehandlung in Kürze berichtet 
werden. 

Die Wachstumsversuche wurden an Einkristallen, die bei einer 
Ofentemperatur von 70° © und einer Temperaturdifferenz von (in der 
Regel) 2° wuchsen, durchgeführt. Die zeitliche Schwankung der ein- 
gestellten Temperaturdifferenz war nicht größer als + 0,1°. Die Un- 
sicherheit in der absoluten Größe der Differenz ist größer. Dies hat seinen 
Grund vor allem darin, daß die Temperaturdifferenz nicht zwischen 
der Oberfläche des Bodenkörpers und der des wachsenden Kristalles 
gemessen werden kann, sondern nur zwischen zwei entsprechenden 
Punkten außerhalb des Röhrchens. Der Temperaturdifferenz von 2° 


entspricht eine Übersättigung = = —ra =.0,16, Damned 


SeLaeN u EN EN : Ä 
Die Elektronenblitzröhre (Sonderanfertigung) wurde uns freundlicher- 
weise von der Firma Osram, Berlin, zur Verfügung gestellt. 
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molare Verdampfungswärme, die für Hexamethylentetramin 
18300 cal/Mol beträgt!°. Bei einem Versuch befand sich jeweils nur 
ein Kristall im Röhrchen. Bildeten sich mehrere Keime, so wurden in 
der Regel alle Kristalle durch Heizung der Kühlplatte zum Boden- 
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Abb. 1. Kristall im Ofen bei anliegen- Abb. 2. Größerer fehlerfreier Kristall 
der Kühlplatte photographiert. gleichmäßig gewachsen. Im Ofen bei 
zurückgedrehter Kühlplatte 
photographiert. 
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Abb. 3. Größerer Kristall in Parallellage aufgewachsen.-Der Habitus ist ver- 
zerrt, weil die obere, senkrecht zur Unterlage stehende Fläche schneller ge- 
wachsen ist als die übrigen Flächen. 


10 B. HonıGMmAnN und I.N. STRANSKI, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 56 (1952) 338. 
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körper zurücksublimiert. Ferner wurden nur solche Kristalle weiter 
verfolgt, die so zur Unterlage orientiert waren, daß einige O11-Flächen!! 
senkrecht oder nahezu senkrecht zur Glaswand standen. Die Messung 
erfolgte in erster Linie an diesen Flächen, weil nur hier bei zunehmen- 
der Kristallgröße gleiche Wachstumsbedingungen gelten®. 


0 ] 2 {) “mm 
Abb. 4. Beispiel für fehlerfreies Wachsen. 


Nach der Bildung eines geeigneten Keimes wurde die genannte 
Temperaturdifferenz eingestellt und der nun unter konstanten Bedin- 
gungen wachsende Kristall alle 15 Minuten photographiert. 

Im allgemeinen blieb die Kühlplatte für die Dauer des Versuches 
in gleicher Lage an der Röhrehenwand. Durch ein Gewicht wurde ein 
gleichmäßiger Auflagedruck erreicht. Bei dieser Stellung der Kühl- 
platte werden die Kristallbilder nicht sehr kontrastreich, doch ist die 
Auswertung noch gut möglich (vgl. Abb. 1). In einigen Meßreihen 
wurde die Kühlplatte bei jeder Aufnahme kurzzeitig ein Stück zurück- 


!! Die Wachstumsform des Hexamethylentetramins weist nur 011-Flächen 
auf. 
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gedreht. Die Umrisse der Kristalle treten so deutlicher hervor (vgl. 
Abb. 5a bis e). Bei einer Reihe weiterer Versuche wurde bei der Auf- 
nahme zusätzlich ein mattweißer Reflektor zwischen Versuchsröhrchen 
und Kühlplatte geschoben (Abb. 2, 3 und 4a bis d zeigen Bilder, die 
auf diese Weise aufgenommen worden sind). Alle Versuche, deren 


a RE 
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Abb. 5. Beispiel für das Wachstum mit stark erhöhter Wachstumsgeschwindig- 
keit und Fehlerbildung. 
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Ergebnisse in Abb. 6 bis 9 wiedergegeben sind, wurden nach der ersten 
Methode durchgeführt. 

Die für die Auswertung notwendigen festen Bezugspunkte liefern 
kleine, auf der Kühlplatte sichtbare Kratzer bzw. ein in die äußere 
Röhrehenwand geätztes Strichgitter, 

Zur Auswertung wurden die Negative auf einen Arbeitstisch proji- 
ziert. Durch Ausmessen bzw. Berechnung aus den entsprechenden 
Projektionen konnten die Strecken bestimmt werden, um die die ein- 
zelnen Flächen in Normalenrichtung gewachsen waren. Diese Werte 
wurden als Funktion der Zeit aufgetragen und hieraus die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit bestimmt. 


III. Experimentelle Ergebnisse. 


Es wurde eine große Zahl von Versuchen (etwa 100) in der oben 
beschriebenen Weise durchgeführt. Dabei wurden nicht nur bei meh- 
reren Versuchen in dem gleichen Röhrchen, sondern auch bei allen 
anderen Versuchen in verschiedenen Röhrchen der gleichen Herstel- 
lungsserie ähnliche charakteristische Ergebnisse erhalten. 

Zur Erläuterung von Einzelheiten sind daher nur einige wenige 
Versuche ausgewählt worden. Die dazu gehörigen Meßwerte sind in 
Abb. 6, 7, Sa und 9a graphisch dargestellt. 

In den Abbildungen sind die Weg-Zeit-Kurven aufgetragen. Die 
Zahlen neben den Kurven geben die Wachstumsgeschwindigkeiten 
in 10”? mm/min an. In Abb. Sb und 9b wurden einige der vermessenen 
Kristalle maßstäblich skizziert. Daraus kann man jeweils die Lage der 
Flächen a,, as, c, und c, ablesen. Aus den römischen Ziffern (in Abb. 8 
und 9) kann man den Zeitpunkt ersehen, zu dem die gezeichneten 
Formen beobachtet wurden. Der gestrichelte Umriß in den Zeich- 
nungen gibt jeweils das vorangegangene Wachstumsstadium wieder. 

Aus den in Abb. 5 bis 8 wiedergegebenen Versuchen geht folgendes 
hervor: 

Abb. 6 und 7: Die Wachstumsgeschwindigkeit weist für verschie- 
dene gleichindizierte Flächen unterschiedliche Werte auf. Die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit einer einzelnen Fläche kann ebenfalls im Ver- 
laufe des Wachstums verschiedene Werte haben. Die einzelnen Ge- 
schwindigkeiten werden jedoch über längere Zeit nahezu konstant bei- 
behalten. Die gelegentlichen Änderungen erfolgen praktisch unstetig. 
Sie können in einer Zu- oder Abnahme bestehen und sind nicht von 


der Änderung der Wachstumsgeschwindigkeit anderer Flächen ab- 
hängig. 
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Daß der Grund für die verschiedenen Wachstumsgeschwindig- 
keiten der einzelnen Flächen nicht in störenden Temperaturgradienten 
und damit in verschiedenen Temperaturdifferenzen dieser Flächen 


1200 re Kr Fr u 1800 


Abb. 6. Weg-Zeit-Kurven für zwei Flächen a, und a, (Lage der Flächen a, und a, 
am Kristall wie in Abb. Sb und 9b). 


relativ zum Bodenkörper liegen kann, zeigt Abb. 7. Hier ist zwischen 
16 Uhr und 17 Uhr das Wachstum durch einen kurzen Abdampfprozeß 
unterbrochen worden. Nach Einstellung der ursprünglichen Tempe- 
raturdifferenz verschwanden die beim Abdampfen gebildeten Vicinal- 
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Abb. 7. Weg-Zeit-Kurven. 


flächen wieder. Nach dem vollständigen Ausheilen des Kristalles er- 
gaben sich neue Werte für die Wachstumsgeschwindigkeiten. Die erst 
schnellere Fläche wuchs jetzt langsamer als die andere. Die Ursache 
für die beobachteten Unterschiede der Wachstumsgeschwindigkeiten 
muß also in den betreffenden Flächen selbst gesucht werden. 
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Das gilt ebenso für die Änderung der Wachstumsgeschwindigkeit 
einer einzelnen Fläche. Eine Erklärung durch wechselnde Übersätti- 
gung infolge geringer Temperaturschwankungen kann nicht ange- 
nommen werden, da die Änderungen weder periodisch noch im Zu- 
sammenhang mit den Änderungen anderer Flächen erfolgen. Weiterhin 
wurde keine Abhängigkeit von der Kristallgröße festgestellt. 

Abb. 8 und 9: Auch hier gilt das für Abb. 6 und 7 Gesagte. Zu- 
sätzlich ist zu erkennen, daß in Abb. 8 eine, in Abb. 9 zwei Flächen 


une 
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Abb. 8a. Weg-Zeit-Kurven. 


einen stetigen Anstieg ihrer Wachstums- 
geschwindigkeit auf ein Vielfaches des 
ursprünglichen Wertes erfahren. Auf die- 
sen Flächen konnten einige Zeit später 
stufenförmige Fehler beobachtet werden. 
Der Zeitpunkt, zu dem die Fehler deut- 
lich sichtbar werden, ist auf den Zeich- 
nungen jeweils durch einen Pfeil gekenn- 
zeichnet. Die Flächen ohne Störungen 
wachsen normal weiter. Einige Zeit nach 
dem Sichtbarwerden der Störung wird 
die Fläche und schließlich der ganze 
Kristall zunehmend fehlerhaft, und die- 
ser verliert seinen Einkristallcharakter. 
Die Wachstumsgeschwindigkeit sinkt 
dabei in vielen Fällen wieder etwas ab. 
In Abb. 9 ist der Kristall zunächst 
bei einer Temperaturdifferenz von 3° 
gewachsen. Später (ab 12.30 Uhr) be- 


trug AT wie bei allen übrigen hier wiedergegebenen Versuchen 2°, 

Weiterhin kann man aus Abb. 9 erkennen, daß zunächst (gegen 
13 Uhr) die Wachstumsgeschwindigkeit der c,-Fläche stark ansteigt. 
Einige Zeit darauf (gegen 13.30 Uhr) erfährt auch die Nachbarfläche a, 
einen starken Anstieg ihrer Wachstumsgeschwindigkeit. Man kann 
annehmen, daß sich zuerst eine auf die c,-Fläche lokalisierte Störung 
ausgebildet hatte, die sich dann ausbreitete und schließlich auf die 
erwähnte Nachbarfläche übergriff. 


Das voranstehend Gesagte kann man auch unmittelbar aus einer 
anderen Versuchsserie ablesen (vgl. Abb. 5a bis e). Von Abb. 5a bis 5b 
findet ‚‚normales Wachstum“ statt (wie unter Abb.6 und 7 be- 
schrieben). Im Zeitraum zwischen Abb. 5b und 5c ist eine Fläche (c,) 
schneller gewachsen. Noch ist sie ohne sichtbare Fehler. In Abb. 5d 
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zeigt diese Fläche Fehler, die bereits auf die Fläche a, übergegriffen 
haben. In Abb. 5e ist schließlich der Kristall weitgehend fehlerhaft ge- 
worden. Aus der Lage des Kristalles gegenüber der an der äußeren 
Röhrchenwand angebrachten Markierung kann man erkennen, daß die 
vor allem betroffenen Flächen a,, c,, c, (alle am Kristall auftretenden 
Flächen sind, wie bereits betont, O011-Flächen) sämtlich mit größerer 
Geschwindigkeit gewachsen sind, als vergleichsweise die Flächen a,, 
6; und c,. 

In einigen früheren Versuchen konnte festgestellt werden, daß sich 
stufenförmige Störungen ausbilden, wenn der Kristall über einen win- 
zigen Fremdkörper auf der Unterlage hinwegwächst. 


Abb. 8b. Einige Skizzen des wachsenden Kristalles. 


Es wurde früher vermutet, daß die beobachteten kleineren Ände- 
rungen der Wachstumsgeschwindigkeit ebenfalls durch Fremdkörper 
oder Unregelmäßigkeiten auf der Unterlage verursacht werden könn- 
ten. Messungen an schräg zur Unterlage stehenden Flächen (in den Zeich- 
nungen mit c bezeichnet), die an sich wegen der erforderlichen Um- 
rechnungen mit einem größeren Fehler behaftet sind, haben für diese 
Frage deshalb Interesse, weil hier sowohl Flächen existieren, die 
direkt an die Unterlage grenzen, wie auch solche, die durch eine 
schmale Unterfläche von ihr getrennt sind. Bemerkenswerterweise 
zeigen in beiden Fällen die Weg-Zeit-Kurven den gleichen charakte- 
ristischen Verlauf. Wenn also auch im Einzelfall eine Beeinflussung 
der Wachstumsgeschwindigkeit durch die Beschaffenheit der Unter- 
lage nicht ausgeschlossen werden kann, so ist diese jedoch keinesfalls 


2. Kristallogr. Bd. 106. 14 
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als generelle Ursache der beobachteten Änderungen der Wachstumsge- 
schwindigkeit anzusehen; d.h., die Ursache ist in der Struktur der Ober- 
fläche und in der Wirkung von adsorbierten Fremdstoffen zu suchen. 

Im Einklang damit steht eine Beobachtung, die gelegentlich an 
einzelnen Flächen gemacht werden konnte, wenn der Kristall eine ganz 
spezielle Lage in bezug auf die Be- 
leuchtungsrichtung hatte. In diesen 
Fällen konnten auf der Fläche Schich- 
ten beobachtet werden, die sich mit 
abnehmender Geschwindigkeit zum 
Rand hin ausbreiteten. Das Ausbil- 
dungszentrum dieser Schichten lag in 
den meisten Fällen in der der Unter- 
lage zugewendeten Flächenhälfte, je- 
doch nie am Rand. 

Sichtbare Fehler bilden sich regel- 
mäßig dann aus, wenn der Kristall 
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suche der vorliegenden Arbeit ausgeschlossen, d. h. die Meßreihen wur- 
den vorher abgebrochen. 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse lassen sich in folgenden Punkten 
zusammenfassen: 


A. a) Gleich indizierte Flächen an ein und demselben Kristall 
wachsen mit veränderlichen, jedoch über längere Zeiten 
konstanten Geschwindigkeiten. 


b) Die Geschwindigkeitsänderungen (Zu- oder Abnahme) erfol- 
gen beim fortlaufenden Wachstum im allgemeinen unstetig 
ohne erkennbare äußere Ursache unabhängig von der Lage, 
der Größe und der Orientierung des Kristalles im Röhrchen. 
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c) Während des Wachsens entsprechend a) und b) bleiben die 
Kristalle fehlerfrei, d.h. die Flächen erscheinen glatt und 
die Kanten scharf. 


B. Ein stetiger Anstieg der Wachstumsgeschwindigkeiteiner Fläche 
auf einen vielfachen Wert ist immer mit der Ausbildung von 
sichtbaren (stufenförmigen) Störungen verbunden. Die übrigen 
ungestörten Flächen wachsen (wie unter A beschrieben) normal 
weiter. Die Fehler und Störungen verbreitern sich und greifen 
auf die Nachbarflächen über, deren Wachstumsgeschwindig- 
keiten dann ebenfalls stark ansteigen. 


Abb. 9b. Einige Skizzen des wachsenden Kristalles. 


Es lassen sich somit — entsprechend A und B — zwei unterschied- 
liche Typen des Wachstums erkennen. Das führt zu interessanten 
theoretischen Schlußfolgerungen für das Wachstum realer Kristalle, 
die in der folgenden Schlußbemerkung angedeutet werden sollen. In 
Kürze wird eine ausführliche Diskussion dieser Frage veröffentlicht. 


IV. Schlußbemerkung. 
Bei dem Wachsen mit sichtbaren Fehlern (vielmolekulare Stufen) 
erfolgt die Anlagerung der Moleküle nach theoretischen Überlegungen 
ohne zweidimensionale Keimbildung°- !?. Mit Hilfe der gaskinetischen 


iR N. STRANnsKI und B. HonıcMANN, Naturwissenschaften 35 (1948) 156; 
Z. physik. Chem. 194 (1950) 180. 
14* 
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Stoßzahl kann man berechnen, daß im Fall B größenordnungsmäßig 
alle aus dem Dampf auftreffenden Moleküle angelagert werden. 

Das Wachsen glatter Flächen (Fall A) ist also mit einer Hemmung 
verbunden. Vermutlich handelt es sich dabei um Energieschwellen, 
die geringer sind als die zweidimensionale Keimbildungsarbeit des 
idealen Kristalles!®. Das kann mit der Annahme des Vorliegens einer 
Mosaikstruktur erklärt werden, die in der Oberfläche Stufen ergibt, 
deren Höhen kleiner als ein Netzebenenabstand sind. 

Die Beobachtung, daß die Wachstumsgeschwindigkeit jeweils über 
längere Zeit konstant bleibt, läßt darauf schließen, daß die Ober- 
flächenfeinstruktur in dieser Zeit beim Wachsen erhalten bleibt, d.h. 
daß der Kristall wiederholbar wächst?. Eine Störung des Wachsens 
durch Fremdstoffe kann zu einer Änderung der Oberflächenstruktur 
führen. Entweder ergibt sich eine neue Feinstruktur, die mit geänderter 
Geschwindigkeit wiederholbar weiterwächst, oder es treten durch diese 
Störung starke Orientierungsfehler auf, die zur Bildung von vielmole- 
kularen Stufen führen. Das Wachstum erfolgt dann, wie bereits er- 
wähnt, ohne Energieschwellen. 

Adsorbierte Fremdstoffe wirken nicht in allen Fällen als Stör- 
quelle. Unter bestimmten Voraussetzungen kann man annehmen, daß 
Adsorptionsschichten von den wachsenden Kristallflächen vor sich 
hergeschoben werden, ohne den Einbau arteigener Moleküle prinzi- 
piell zu stören. Darüber hinaus ist in Betracht zu ziehen, daß spezifisch 
wirkende Fremdstoffe den fehlerfreien Einbau arteigener Moleküle be- 
günstigen können, z. B. durch Änderung der Abtrennarbeiten, durch 
Erhöhung der Oberflächendiffusionsgeschwindigkeit und durch Ver- 
minderung von Keimbildungsarbeiten. 

Die hier mitgeteilten Versuchsergebnisse sind auch ein Hinweis 
gegen die Allgemeingültigkeit der Frankschen Theorie? über das 
Wachstum realer Kristalle, weil dabei grundsätzlich ein Wachsen ohne 
Keimbildungsarbeit angenommen wird. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. I.N. STRANsKI und Herrn Dr. G. BoRR- 
MANN vielmals für fördernde Diskussionen und Frl. H. Sacas für Mit- 
hilfe bei den Experimenten. 


Aus dem Friırz-HABEr-Institut der MAx-PLanck-Gesellschaft*, Berlin-Dahlem. 
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Cation Order in Anorthite (CaAl,Si,O,) as Revealed 
by Gallium and Germanium Substitutions. 


By JULIAN R. GOLDSMITH and FRITZ LAVES. 
With 3 Figures. 
(Received November 29, 1954). 


Abstract. 


Crystals of synthetic anorthite with partial substitutions of Ga for Al and @e 
for Si were prepared for the purpose of changing the X-ray scattering power of 
the Al and Si positions. Single erystals of such material were examined by 
X-ray methods. 

Relative intensities of a certain group of reflections were changed, indicating 
that the Al and Si atoms are ordered in anorthite, and a model is discussed. The 
behavior of the Ca-atoms in these compounds as a function of temperature is 
described. 


Introduetion. 


The role of Al-Si order-disorder relations in the polymorphic be- 
havior of the feldspars has been considered in a number of publications 
by the writers (see, for example, LAvEs, 1952, LAavzs and GOLD- 
SMITH, 1954 a, GOLDSMITH and LaAves, 1954). It is evident that Al-St 
order-disorder relations are involved in the transformations of alkali 
feldspars and sodic plagioclases. On the other hand evidence was pre- 
sented (LAVES and GOLDSMITH, 1954 b) that anorthite does not undergo 
a phase transition of the type observed in the alkali feldspars!. The 
work to be presented here was done in conjunction with that described 
in the above reference, a different line of evidence being used. 

It is well known that Al and St in network structures cannot gene- 
rally be distinguished by means of X-ray diffraction, because of the 
similar scattering factors of the two elements. In 1933 W. H. TayLorR 
suggested that the tetrahedra of oxygen atoms around Al atoms be 
larger than those around silicon atoms. This point was investigated in 
the case of orthoclase by CHAoO, HARGREAVES and TAYLoRr (1940), and 


5 The hexagonal and orthorhombie modifications of CaAl,S7,0, (Davısand 
TuUTTLE, 1952; GOoLDSMITH and EHLERS, 1952) are not considered in this 


discussion. 
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with high accuracy for sanidine by CoL£, SöRUm and KEnnarD (1949). 
This latter work indicates Al-Si disorder in sanidine, and a re-examina- 
tion of the 1940 work on orthoclase showed that the accuracy was not 
adequate to establish whether or not significant differences exist bet- 
ween the tetrahedral groups in orthoclase. In 1953 SÖRUM concluded 
that the Al and Si atoms of a plagioclase with 72% An (body-centered 
anorthite structure) were segregated into specifie positions, basing his 
conclusion on observed differences in bond lengths within tetrahedral 
units. J. V. SmrtH (1954) has recently summarized the data on tetra- 
hedral size in Al-silicates. 

The present writers desired to obtain more direct evidence on the 
order-disorder problem, and made use of synthetic compounds with 
controlled substitution of @a for Al, and @e for Si. The atomie number 
of Ga is 31, as compared to 13 for Al, and Ge has an atomic number 
of 32, as compared to 14 for Si. The scattering powers of Al and Si 
positions can thus be significantly changed. A more complete dis- 
cussion of this point, and a description of synthetic Ga and Ge feld- 
spars were published by GoLDsMITH (1950). 


Preparation of the Crystals. 
Three synthetic compounds were prepared for comparison with 
pure OaAl,S%0;: 
a) anorthite with three-eighths of the Al replaced by Ga: 
Ca (Al 2G0.75) St,05; 
b) anorthite with three-eighths of the Si replaced by @e: 
Cadl, (Si,.25@e.7) Os- 
c) anorthite with three-eighths of the Al and three-eighths of the 
Si replaced by Ga and @e: Ca (Al, 00.75) (St 25@8 75) Os- 
For convenience, these compounds will be called 3/8 Ga-An, 3/8 Ge-An, 
and 3/8 Ga-Ge-An. This particular amount of substitution was used for 


the following reasons: 


a) A maximum amount of the substitution is desirable so as to 
produce the greatest difference in X-ray scattering power. 


\ An i 
b) Substitution in excess of approximately 50 mol%, Ga or Ge re- 
sults in unstable structures. 


c) A minimum amount of Ga or @e is desirable from the point of 
view of ease of production of single erystals. The viscosity-tem- 
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perature relations are such that increased substitution makes 
for more diffieult erystallization. 


The three-eighths values proved a satisfactory compromise. 
Homogeneous glasses of the desired composition were first melted 
from the pure oxides, and the liquids were cerystallized in platinum 
crueibles. Crystals satisfactory for single-erystal X-ray diffraction were 
selected from the resulting polyerystalline aggregate. All of these com- 
pounds have sharp melting points, which is rather unusual if one con- 
siders them Al-Ga and Si-Ge solid solutions. This point is discussed by 
GOoLDSMITH (1950), and is mentioned here inasmuch as there is no 
problem of zoning or inhomogeneity of the erystals as might be expec- 
ted in the crystallization of solid solutions that have large gaps bet- 
ween the liquidus and solidus curves. The melting points are as follows: 


3/8 Ga-An — 1458° + 4° © 
3/8 Ge-An — 1483° + 2 C 
3/8 Ga-Ge-An — 1403° + 4° C 


Crystallographie data. 


Table I contains the lattice constants of the three substituted anor- 
thites as well as those of pure synthetie (aAl,Si,O, for comparison. The 
axial lengths are slightly larger than those of pure anorthite, due to the 
slightly larger ionie radii of Ga and @e as compared to Al and 8i. The 
angles «, ß, and y differ but very little from those of pure OaAl,Si,0;:. 


Table I. Lattice constants of pure and substituted anorthites. 


d.ıoo Aoı Iooı 

= Jar = 1r _ Vor u P na 
CaAl;Si,0,! 7.35 12.83 12.70 85°51’ 115°48’ 87°09’ 
» 100% An? 7.3492 | 12.8406 | 12.7188 | 85°53.3°| 115°50.8° | 87°06.2’ 
3/8 Ga-An 7.38 12.88 12.78 85°54' | 115°46’ 87°06’ 
3/8 @e-An 7.39 12.91 12.80 85°41’ 115°42’ 87°00' 
3/8 Ga-Ge-An 7.43 12.97 12.86 85°51’ | 115°40’ 87°01’ 


All constants (except values of Cote et al.) determined by the precession 
method, calibrated with quartz standard. Axial values accurate t0 +0.2%, 
angular values to +7’. 

Ionie radii (Ä) of the variable elements (after GoLDSCHMIDT) are: Al— 0.57, 
Ga — 0.62, Si — 0.39, Ge — 0.44. 


1 Synthetic. 


2 COLE, SÖRUM, and TAYLor (Acta Crystallogr. 4, p. 20, 1951). 
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The cell geometry of each of these compounds is sufficiently close to 
that of pure CaAl,Si,0, that any significant intensity differences 
should be largely due to the desired difference in scattering power. 


Intensity Relations. 


As discussed by Lavzs and GoLpsMITH (1951, cp. 1954a, b) and 
also by Gay and TavLor (1953), several types of X-ray reflections are 
observable in calcic plagioclases. The following classification is used: 

Type (a) (main refleetions): (hkl) with l even and (h + k) even. 
Type (b): (hkl) with l odd and (h + k) odd; 
ne (e): ne with (k+k +1) odd; 
. (h + k) even, l odd 
( BR odd, l even 


Type (a) Reflections. 


Fig. 1 shows X-ray precession photographs of the three substituted 
anorthites along with pure OaAl,Si,0,. In these pictures the exposure 
time was short enough to bring out most of the main (Type (a)) reflec- 
tions, the type (b) and (c) reflections being suppressed. It is apparent 
that in all of the compounds the relative intensities and, therefore, the 
main features of the structure are virtually the same. 


Type (b) Reflections. 


In pictures exposed sufficiently long to bring out the (b) and (ec) 
reflecetions, it is apparent that the relative intensities of the type (b) 
reflections differ among themselves in each compound. In Fig. 2 are 
reproduced pictures of pure An and 3/8 Ga-An, from the same erystals 
as Fig. 1, but exposed for a longer time to show the differences in the 
(b) refleetions. Visually estimated relative intensities of the type (b) 
refleetions for all four compounds are given in Table II. 

Table II was made to facilitate comparison. Examination of the 
“correeted’” intensity values, and even more strikingly, direct visual 
comparison of the X-ray films, shows that the relative intensities of 
the (b) reflections in 3/8 Ga-An and 3/8 Ge-An differ considerably from 
those of“pure” An. Itis also apparent from the films that 3/8 Ga-Ge-An 
deviates less from “pure” An in this respect than do 3/8 Ga-An and 
3/8 Ge-An. This can be shown in another way. If one compares the 
intensities for each (hkl) in each compound (Table II), one can directly 
record (b) refleetion “discrepancies” between compounds. We have 
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3/8 Ga-An (015) (017) 


Fig. 2. Single-erystal a-axis precession pietures (upper two quadrants) of 
pure anorthite and 3/8 Ga-anorthite (same cerystals as Fig. 1). Cu radiation, 
Ni-filtered, exposure -— 60 hours at 45 kV and 15 mA. The (c) reflections are 
rather diffuse (diffuseness — 6—7, see LavEs and GOoLpsMITH, 1954b) to 
distinguish them from the (a) and (b) refleetions. Two (b) refleetions are marked 
by arrows in each photograph, with indices shown, to illustrate intensity dif- 
ferences. 'The different direetions of “slant”’ of the (c) refleetions (elongated in 
b-axis direction) are due to the fact that in the An pieture (—) b* points up, 

whereas in 3/8 Ga-An (+) b* points up. 


Ber 
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Table II. Relative Intensities of Type (b) Reflections. 
gm nun nn nn num hen I a Ela WERE TE u 


Relative Intensities, as observed Relative Intensities, correceted 
Indices 
3/8 Ga-An | AR ee an | An | 00. An | 8/8%6-4n | 8/8.0-An 
en en NIT R e 
073 5% 5 1 6 3 ale ET: 
71 2%, 6% 21, 0 41, 41%, 3 
071 7 7 3 5 5 5 71% 
073 3% 3% 2%, 6% 41, 1% 4 
075 6% 4 3% 4%, 54, 2 7 
055 0 0 0 0 0 0 0 
053 1% 5 0 1% 0 3 2 
051 0 0 0 0 0 0 0 
051 3%, 41% 31%, 4 5% 2% 4 
053 ) 5 0 4%, 0 3 0 
055 ) 1, 0 0 0) 0 0 
037 5 4%, 0 1% N) 2% 5% 
035 2 5% 0 Y% 0 3% 2% 
033 f) 1%, 0) f) 0) ) 0 
031 0 ET 22 44, 4 | 5% 0 
03T a a He 5 Be 1 
033 0 ) 0 2 0 0) 0 
035 41, 2 1 4 3 0 5 
037 5 2% | 2% 4 41%, 1% 51, 
017 u 7 ) 1, ) 4, 3% 
015 0 1 0 TE ) 0 0 
013 0 8% a sn 6 6%, 0 
en | ea re Pe 0 0 
Or ne — ' I ee — — 
a 4%, 4% | 156% Bu. 100 
Ua Sr BE 27 u 3% 7 Be 1% 
017 5 )..8l 0 | 0 0 4% 6 
"Sam 561077 | 88 I a Fe ee at 


All data taken from upper two quadrants of a-axis precession pictures (see 
Figs. 1 and 2), the indices arranged in order from left-to-right on this basis. 
Intensities visually estimated (on scale of 1—10) by comparison with a photo- 
graphie standard. The figures 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 represent intensity values 
of 0, 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64. 

The (b)reflection intensities, as measured, are inthefirst four columns, with the 
otal “sum” of intensities shown. Inasmuch as differences exist from film-to-film 
because of differences in exposure time, size of erystals, and relative intensities of 
(a) and (b) reflections, a correction was made to facilitate com parison. Using pure 
CaAl,S%,0, (An) as the standard, the observed intensities ofthe substituted anor- 
thites were adjusted so that their “sum” roughly equaled that of An. It should be 
pointed out that the method does not correct for observed intensities — 0. For 
example, the values for 3/8 @a-Ge-An, which were upgraded to compare with An, 
show a number of zeros that should no doubt be real values > 0, but <2. 
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defined a “discrepancy” as a difference of more than 2 intensity units 
(i. e., an intensity difference greater than a factor of 4). This margin 
should be sufficiently large to compensate for intensity differences 
produced by factors other than the compositional differences in the 
specimens. On this basis, the following number of diserepancies are 
observed: 


An vs. 3/8 Ga-An = 12 (of the 27 reflections observed) 
An vs. 3/8 @e-An =10(, „ 27 N u 
An vs. 3/8 Ga-Ge-An = 4 (ofthe 27 ,, ee 


Type (ce) Reflections. 


The type (c) reflections are those that have variable degrees of diffuse- 
ness strongly dependent on heat-treatment. Table ILL lists relative inten- 
sities of the (c) reflections in pure anorthite and in 3/8 Ga-An. Values 


Tabie III. Relative intensities of Type (c) reflecetions 
in An and 3/8 Ga-An. 


Intensities 
Index —— . 
| An 3/8 Ga-An 
063 | 1%, 1% 
a a 
061 | 0 0 
063 3% 3% 
065 4% 4% 
1% Y% 
043 0 0 
041 1 2 
041 0 1% 
043 | D 3 
045 | 4 4 
027 0 | 0 
025 3 2% 
023 1 Pl 
021 0 0 
021 0 0 
023 1 1, 
025 Y% Y% 
a 4 


Intensities estimated as described in Table II, from a-axis precession pic- 
tures. The (00!) refleetions are not included because the estimation of their 
intensity was uncertain due to the background of white radiation on the 
(001)-streaks of the precession photographs. 
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for 3/8 Ge-An and 3/8 Ga-Ge-An are not given, inasmuch as the higher 
degree of diffuseness of the (c) reflections of the latter compounds (due 
to lack of annealing) prevented observation of the weaker reflections. 
Nevertheless, within the limits of observational error, the (c) reflec- 
tions in all compounds have the same intensities relative to each other. 
In the Ga and Ge compounds they appear to be somewhat weaker with 
respect to the type (a) reflections, especially in 3/8 Ga-Ge-An. 


Effect of Heat Treatment on the “Superstrueture’’ Reflections. 


As in the case of normal calcie plagioclases (see Lavzs and GoLD- 
sMITH, 1954b) the (c) reflections of the substituted compounds have 
variable diffuseness, depending upon heat-treatment. Investigation of 
the degree of diffuseness as a function of temperature has been carried 


Table IV. Diffuseness of (c) refleetions in 3/8 Ga-An 
with temperature. 


Heat Treatment | Degree of Diffuseness * 
As cerystallized 8—9 
1100°C, 55 hrs. 8 
10070, ehr. "N 9 
1000°C, 181% hrs. 71%, 

800°C, 52 hrs. 7 

800°C, 216 hrs. ’ 


* See LAvEs and GoLpsurtH (1954 b). 


out only in the case of 3/8 @a-An. Whereas the (c) reflections of pure 
CaAl,Si,O, are sharp at all temperatures below — 1150° C, those of 
3/8 @a-An are still rather diffuse at 800° C. In this respect 3/8 Ga-An 
behaves much like ordinary (Al-Si) anorthite with approximately 
10% NaAlSsi,0, in solid solution (Laves and GoLpsMITH, 1954b, 
Fig. 6, p. 471). This effect can be ascribed either to the influence of 
weaker bonds within the framework on the Ca-atom domains, or to 
the effect of disorder in the Al-positions induced by the addition of 
another atomie species (Ga), or both. Table IV lists degrees of diffuse- 
ness vs. temperature for 3/8 @a-An. Analogous experiments with 
3/8 Ge-An and 3/8 Ga-@e-An were prematurely concluded due to GeO, 
volatilization from the erystals during heat-treatment, with attendant 
composition change. 
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Heat-treatment of all three compounds induced sharpening and 
over-all intensity increase in the (b) reflections. This observation, in- 
dicating an improved degree of order in the heated erystals, will be 
more fully discussed in'the following publication. 


Interpretation. 


Superstructure refleetions are of lower intensity than the prineipal 
reflections, and have intensities that for the most part are consequent 
upon the relative differences in scattering powers of the atoms involved 
in the ordering process (cf. FRUEH, 1953). The following points can be 
noted in the case of anorthite: 


1. 


The (b) and (c) reflections can be considered as “superstructure” 
reflections in the sense that they are lacking in the other feld- 
spars. 


. It is assumed that the “superstructure” is due to an ordering 


effect, by analogy with other superstructures. 


. A logical possibility for order exists between Al and St. It is 


known that Aland Si are disordered in sanidine (KAlSi,O,). 


. If, in anorthite, Al and Si were disordered, and the (b) and (ec) 


reflections were not explaınable on the basis of Al-Si order, then 
the introduction of Ga or Ge would not be expected to affect 
significantly intensity relations. If Al and Si have ordered posi- 
tions, the intensity change in the “‘superstructure’ reflections 
brought about by the substitution of Ga for Al or Ge for Si 
should be considerable. 


. Introduction of @a or Ge does not significantly affeet the type (a) 


reflections (main reflections). The “‘superstructure” reflections 
are affected, but only the (b) reflections are changed in relative 
intensity; the relative intensities of the (c) reflections are vir- 
tually unaffected. 


. The over-all pattern of the (b) refleetions of 3/8 Ga-Ge-An is 


more like that of pure CaAl,Si,0, than are the patterns of 
3/8 Ga-An and 3/8 Ge-An. This is evident in spite of the fact that 
3/8 Ga-Ge-An contains twice as many of the heavy substituting 
atoms. Ifthe (b) reflection intensities are principally a consequence 
ofordered positioning of Aland Siatomsin anorthite, it should be 
expected that the double-substitution (both Ga and Ge) would 
tend to produce an intensity distribution more like that in pure 


Be‘ 
x 
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CaAl,8i,0, than either the Ga or the Ge (for Al or Si) replace- 
ment alone. 


It is therefore concluded that the (b) reflections are consequent 
upon an ordered Al-S8i arrangement, and constitute a true superstruc- 
ture. The (a) and (b) reflections obey the rule: (hkl) absent when 
h+k-+lis odd. Thus the Al-$i arrangement in anorthite is body 
centered?. 

It should be realized that the intensity of the (b) reflections is not 
due solely to the difference in scattering powers of Al and Si. This diffe- 
rence is quite small indeed. Because of the difference in ionie size, Al-O 
and Si-O tetrahedra are significantly different in size (see SmrTH, 1954). 
Thus, contributions from the framework oxygens will be important in 
the (b) reflection intensities. This effect is, of course, also present in the 
substituted compounds. 

An ordered Al-Si array where the Al:8i ratio is 1:1 should be ex- 
pected to follow PAuLing’s electrostatic valence principle best if each 
Al tetrahedron is surrounded by Si tetrahedra and vice versa. If this 
reasoningisapplied to the feldspar structures, it follows that for the 
1:1 Al: Si ratio in anorthite the c-axis is Bun and the Al-Si frame- 
work becomes body centered?’. 

The (ec) reflections do not fit a body-centered lattice. As discussed 
above, qualitative examination of the films shows these reflections to 
be unaffected in relative intensity by the Ga and Ge substitutions. 
Inasmuch as the (a) and (b) reflections appear fully accounted for by 
the Al,Si,0, framework, the only remaining scattering units are the Ca 
atoms. The Ca atoms are common to all of the compounds, and there- 


2 Using the standard orientation of caleie plagioclases where the a-axis is 
m 8Ä,bn13ÄA,cm2xT7TÄ, «93°, Bw 116°, y = 91°. This cell contains 
8 CaAl,S%,O, formula weights. 

3 This Al-Si-order hypothesis was proposed in the presentation of most of 
this subject matter in October, 1951, at the A. ©. A. meetings in Chicago. Since 
this time, Sörum (1951, 1953) has published on the structure of body-centered 
anorthite using, however, cerystals of the composition of 50% and 72% An. 
Sörums data indicate a different type of Al-Si orderinv. The relative intensities 
of certain (b) reflections [in particular see (071) and (071)] as determined by us 
on pure An differ considerably from those given by Sörum. Inasmuch as the 
compositions differ and therefore the Al: Si ratios differ in pure An and in the 
material investigated by SöRruMm, it is possible that different types of ordering 
exist in the two cases. The data presented by SöRUM are somewhat confused by 
the fact that in the analysis of the 72%, An, SÖRUM reverses the (+) and (—) 
b-direetion in the Ist level, although in the zero level, and in his analysıs of 


50% An, his signs are correct. 
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Fig. 3. Schematic representation in 2 dimensions of 
the anorthite structure, illustrating proposed sym- 
metry relations. Small dots (omitted in most of the 
diagram for clarity) represent Si and Altetrahedra, 
F 1 Jarge dots represent Ca atoms. The connecting lines 


en thus represent the Al,Si,0, framework. The dashed 
1] lines outline a unit cell. 
Ir The base-centered cell of albite with a c-axis of 


5 —7Ä has the following centers of symmetry 
(TAYLOR, DARBYSHIRE, and STRUNZ, 1934). 


000, 440; 4.00, 040; 004, 444; 404, 014; 


140 440: 440, 440: 47» 415 HI dr 


grouped in pairs as shown. Ifa cell with a 14 Ä 


15 


Z : x : c-axis be assigned to albite, the number of symmetry 
2. e- As centers are doubled, and would appear (re-arranged) 
o_ ° ®_ as follows: 
ei 7 © ne 
drirdr. 400 10b Hd 


IE 000, 003, 010, 01 
[47 
% 444,444 43», 4 


= u} 

© ® 

ar „fd 00% 003,054, 034,409 308. 134 494 
.-® ® 5 Ri ET 
"> . [2 410. 113,.110.410. 110, 14 190.014 


The ““body-centered anorthite structure” has a c- 
axis of 14Ä, but can have only half of the above lisıed symmetry centers. 
Two sets are possible, either set (a), or set (b), above. SöRUM (1951, 
1953) coneluded that set (a) is the correct assemblage in “"body-centered 
anorthite”. 

The presence of (c) refleetions in pure (and nearly pure) anorthite destroys 
true body-centering, however. Thus an additional loss of symmetry centers must 
be considered. Assuming the (a) set to be correct, either (a,) or (a) might be 
lost. If set (a,) is lost, then according t0 SÖRUMS structure, the symmetry centers 
relating pairs of Ca-atoms (as dumbbells, with the shortest Ca-Ca distance) are 
retained. If set (a,) is lost, the symmetry centers relating these Ca-atoms are 
lost. It is proposed here that set (a,) is lost. 

In the upper one-third (part 1) of the diagram, ""body-centered anorthite” 
is depieted. The symbols + and x denote symmetry centers (a,) and (a,) 
respectively, and the dashed lines outline a unit cell that iscentered (base- 
centered in this two-dimensional representation). The remaining two-thirds of 
the diagram represent the symmetry elements of the true anorthite cell, in 
which centering is lost. Parts 2 and 3 are depieted as “out-of-step’” domains 
in which Ca-atoms are shifted relative to each other, but as a part of an integral 
anorthite structure. The direction of movement of Ca-atoms has been arbitrary, 
the true parameters are unknown. Domain boundaries are marked by arrows, 
and unit cells are also outlined. Thus, two equivalent arrangements of Ca- 
atoms, A and B (Laves and GoLDSMITH, 1954b) are possible. | 


Cation Order in Anorthite (0441,8i,0,). 225 


 fore those reflections that have structure factors made up predomi- 


nantly of Ca contributions should be unaffected by the Ga or Ge sub- 
stitutions (aside from a slight weakening relative to the main reflec- 
tions, as appears to be the case). On the basis of this and the above 
reasoning as to the Al,Si,0, framework, it would appear that the 
Ca-atoms in anorthite are not as symmetrically arranged in the frame- 
work “holes” as are the Na or K atoms of the alkali feldspars. This 
interpretation is discussed by Lavzs and GoLpsımItH (1954b) but is 
‚here illustrated and described in detail in Fig. 3. 

As also discussed in the above reference, the (c) reflections in 
anorthite are sensitive to heat-treatment, and can appear as either 
sharp or diffuse reflections dependent upon heat-treatment. The 
“degree of diffuseness” is a reversible function of temperature, and 
equilibrium is reached quite rapidly. This thermal behavior strengthens 
the view that these reflections are controlled by C’a-atoms and not by 
the more strongly bonded Al and Si atoms. 
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The Effect of Temperature and Composition on the Al-Si 
Distribution in Anorthite. 


By FRITZ LAvES and JULIAN R. GOLDSMITH. 
(Received November 29, 1954.) 


Abstract. 


The type (b) superstructure reflections in CaAl,Si,0,, indieative of Al-5% 
order, are unchanged in heat-treated erystals until melting begins. Polymor- 
phism of the type shown by the Na- and K-feldspars and best explained as 
due to Al-Si order-disorder, has no counterpart in pure anorthite. The presence 
of NaAlSi,O, in solid solution disrupts the 1/1-Al/Si ratio of anorthite and 
it is possible to produce metastable disordered erystals by rapid cerystallization 
of a melt containing some NaAlSi,0,. The Al-Si disorder can be of two types: 
short-range disorder, expressed by weakened (or absent) superstructure reflec- 
tions, and long-range disorder (“out-of-step’’ domains within which a high degree 
of short-range order can be present), expressed by diffuse superstructure reflec- 
tions. The effect of the metastable Al-S? disorder on the Oa-order/disorder rela- 
tions is discussed, as is the effeet of disorder on lattice constants. 


Introduetion. 


In the course of investigating the nature of the several types of 
X-ray reflections produced by single erystals of anorthite (LAvzs and 
GOLDSMITH 1954, GOLDSMITH and LAves, 1955), a number of hitherto 
unrecorded or but briefly mentioned observations were made. These 
observations, relating for the most part to the type (b) reflections, are 
described and interpreted in terms of Al-Si order. 

Substitutional order-disorder relations can be expressed structu- 
rally in one of three ways: 

(1) Without change in symmetry, and without (significant) change 
in the cell volume. 
(2) Change in symmetry, without (significant) change in the cell 
volume. 
(3) Multiplication of the cell volume, i. e., development of a super- 
structure. 
15* 
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The writers believe that the feldspars illustrate all three examples with 
respect to Al-St, as follows: 

1. Analbite! (disordered) — albite (ordered). 

2. Sanidine (disordered) — microline (ordered) 

3. anorthite (ordered). 


Examples of cases (1) and (2) show no superstructure reflectionsin X- -ray 
photographs of the ordered materials, and all reflections are sharp (in 
well crystallized specimens). Substances of case (3) show superstructure 
reflections, and the reflections may be sharp or diffuse, depending upon 
the size and shape of the ordered domains that are “out-of-step” 
(see Lıpson, 1950). 

If the writers (LAvEs and GoLDSMITH, 1954, GOLDSMITH and Laves, 
1955) interpretation is correct, the (b) reflections in anorthite are true 
superstructure reflections, dependent on Al-Si order. Some obser- 
vations on the sharpness and intensity of these reflections as affected 
by composition and thermal history are of interest. 


“Pure” CaAlsSisO; (Anorthite). 


1. Crystallization of a melt of the composition of pure anorthite 
over a period of approximately one hour (from the melting point, 
1554° C, to approximately 1450° C) produced a polycerystalline aggre- 
gate from which single erystals could be obtained. One of these erystals 
(LAvEs and GoLDSMITH, 1954, spec. No.1, TableII, and experiment a, 
Table I), when X-rayed as taken from the crucible showed (b) reflec- 
tions that were slightly diffuse. This same crystal, after being further 
heated at 1400° C for 6 days showed sharp (b) refleetions. An addi- 
tional heating at 1500° C for 6 hours did not alter the sharp reflections. 
It is apparent that if the original erystallization had taken place over 
a somewhat longer period of time, i. e., if during erystallization the 
material had been held at high temperature for a longer time, the (b) 
reflections would have been sharp. The sharpening process produced no 
observable change in the integrated intensities. From these obser- 
vations it can be concluded that the original rather rapidly erystallized 
anorthite had a high degree of short-range order (the (b) reflections 
were at normal intensity) but that as far as long-range order was con- 
cerned, the out-of-step domains. were sufficiently small to produce 
slightly diffuse reflections. “Annealing’” at high temperature readily 
Brapmoss enlargement of the domains. 


l A high ie mperature NaAlSi,O, as defined by Lavzs (1952). 
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© 2. Another erystal, from the same batch, was heated at 1500° © 
for 15 minutes before an X-ray picture was taken. The (b) reflections 
were sharp. 


‚3. A very pure material (from a corundum anorthosite, Salem 
India), —100% An, showed all refleetions to be sharp. This ma- 
terial was heated to successively higher temperatures, until at 1548° C 
melting was observed to begin. X-ray photographs of a single erystal 
in which melting had started (1548° C, 30 minutes) showed that the (b) 
refleetions were still sharp, but their intensities had decreased by a 
factor of approximately two. It would appear that overall Si-Al disorder 
was setting in with the melting process, but without the development 
of “out-of-step’” domains. 

4. A nearly pure natural anorthite (MIAKEJIMA, Japan) was also 
partially melted, in 30 minutes at 1540° ©. The (b) reflections remained 
sharp, but were considerably reduced in intensity. The same crystal 
was then reheated at 1150°C for 7 days, andthe(b) reflections return- 
ed to their original intensity. 

5. Three additional nearly pure anorthites (98—100°/,An), were 
heated at temperatures ranging from 1500°—1510°C, for periods of 
time up to 4 days. The sharp (b) reflections were unaffected in all 
samples. 


Anorthites eontaining some NaAlSi;30; in Solid Solution. 


1. Crystals of anorthite from MIAKEJIMA, Japan (total composition 
somewhat uncertain, but probably close to 97% An) were melted and 
re-erystallized. The original material had sharp (b) refleetions. The (b) 
refleetions from a recrystallized fragment were somewhat diffuse, and 
slightly weaker than in the original material. 

2. A second melt of the same original material was crystallized 
somewhat more rapidly. The (b) reflections were very diffuse, and very 
weak. 

3: Athird preparation also of the MIAKEJIMA anorthite, was heated 
until most, but not all, of the original erystalline material was melted. 
It was then cooled as rapidly as possible without quenching to a glass. 
Microscopie examination showed that in several places needles of 
recrystallized anorthite, suitable for single-erystal work, could be 
found attached to (and in optical continuity with) the residual unmel- 
ted: MIAKEJIMA anorthite. These erystal are —97%, An. Several cry- 
stals of the rapidly erystallized material and the parent anorthite were 
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examined by the precession method. No (b) reflections were visible 
in the rapidly erystallized material. The (b) reflections were, how- 
ever, still present in the unmelted parent anorthite. In one of the 
erystals a vague suggestion of two exceedingly diffuse (b) reflections 
may have been expressed by slightly enhanced background intensity. 
This erystal also showed several exceedingly diffuse (c) reflections. 

Heat treatment of one of these erystals at 1450°C for 24 hours 
produced normal (b) reflections. The effect of the absence of the (b) 
reflections on lattice constants and on the development of (c) reflec- 
tions will be discussed in a following section. 

It would appear that a high degree of Al-Si disorder can be deve- 
loped in anorthite if erystallization takes place very rapidly, and if 
annealing is prevented. The disorder appears to be fostered by the 
presence of NaAlSi,0,, as evidenced from the (b) reflections of erystals 
prepared from melts containing as little as —3% NaAlSi,0;. 


Gallium- and Germanium-Containing anorthites. 


Three compounds of the following compositions were examined 
‘ (GoLDSMITH and Laves, 1955): 1. anorthite with three-eighths ofthe Al 
replaced by Ga, 2. anorthite with three-eighths of the Si replaced by 
Ge, and 3. anorthite with three-eighths of the AI rd three-eighths of 
the 8? replaced by Ga and @e. 


1. 3/8Ga-An (melting point — 1458°C) was crystallized from a 
melt over a period of 3 hours and 20 minutes. The (b) refleetions were 
slightly diffuse. A heat treatment at 1100°C for 55 hours produced 
slight sharpening, and an additional heating at 1400°C for 23 hours 
sharpened the (b) reflections completely. These, and subsequent heat- 
treatments at 1000°, 1100°, and 800°C also produced an over-all inten- 
sity increase (approximately by a factor of four) in these reflections. 

2. 3/8 G@e-An (melting point = 1483°C) was erystallized from a 
melt in 30 minutes. The (b) refleetions were slightly diffuse. When 
re-heated at 1150°C for 12 hours, considerable sharpening took place. 
Further heating at 1400°C for 20 hours produced completely sharp 
reflections, but unfortunately GeO, volatilization had changed the com- 


position of the erystal, and also the relative intensities of the (b) re- 
flections. 


3. 3/8 Ga-Ge-An (melting point = 1403°C) was cerystallized from a 
melt in 50 minutes. The (b) reflections were somewhat diffuse and 
rather weak. Heat treatment at 1300°C for 22 hours fully sharpened 
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and considerably increased the intensity of these reflections,but again, 
GeO, loss produced a change in the composition of the erystal and in 
relative intensities. 


Diseussion. 
Al-St Order in anorthite. 


The type (b) reflections in anorthite indicate that Al and Si have 
an ordered configuration, and that the order exists up to the melting 
point. These superstructure reflections remain sharp and at full 
strength in heat-treated erystals until melting begins. As melting sets 
in, the (b) reflections begin to weaken, but do not become diffuse. 

Crystals with a rather high degree of disorder can be prepared 
only if erystallized quite rapidly?. The presence of NaAlSi,O, in solid 
solution appears to aid the disordered crystallization. It is of interest 
that this disorder can be of two types — overall Al-Si disorder (short- 
range, decreased intensity of superstructure reflections) and domain 
disorder (long-range, diffuse superstructure reflections). Once crystalli- 
zed, the disorder in pure or nearly pure anorthite cannot be increased; 
heat-treatment at temperatures up to the melting point readily pro- 
duces sharpening and intensification of the (b) reflections. 

The behavior of the Ga- and @e- containing anorthites is much the 
same. At least some degree of disorder was present in these compounds 
when initially erystallized. That this effect appears to be somewhat 
greater than is evident in pure CaAl,S1,0, may well be due to the intro- 
duction of additional atomic species. If Ga or @e are competing for po- 
sitions with Al or Si during rapid crystallization, it is likely that 
ordering would be hindered. 

It would appear that a rather large energy difference exists between 
the ordered and disordered Al-Si arrangement in anorthite, and that 
only the ordered configuration is stable. Allnatural anorthites examin - 
ed by the writers show sharp and well-developed (b) reflections. 


The Effect of Variation ofthe Al: sSı Ratio. 


The AI-Si ratio of pure anorthite is 1:1. The ratio in pure albite, 
(NaAlSi,0,) is 1:3. Solid solutions of the two (the plagioclase series) 
contain intermediate ratios. It might be expected that the 1/1-Al/Sv 
ratio as present in anorthite would be the most favorable for Al-Si 


2 D sordered anorthite has been prepared, as might be expected, by relatively 
low-temperature cerystallization, but not as single crystals. These observations, 
made by the powder method, will be discussed in a following paper. 
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order. Pauuına’s rule of electrostatic balance would be best satisfied by 
an arrangement where each Al-O tetrahedron was surrounded by Si-O 
tetrahedra, and vice-versa. The presence of even rather small amounts 
of NaAlSi,O, could have a pronounced effect on the Al-Si ordering 
tendency by virtue of disrupting the 1/1-Al/Si ratio. The experiments 
described in the previous sections indicate this to be the case. Addi- 
tional evidence relating to this point is shown in the work of P. Gay 
(1954), who observed the (b) reflections of a plagioclase of —90%, An 
to be very weak after high temperature heat-treatment. 

It is also of interest to note that the alkali feldspars (NaAlSt,0, and 
KAISi,O,) with 1/3-Al/Si ratios undergo sluggish transitions from 
low-temperature to high-temperature forms that are best explained by 
AIl-Si disorder, whereas CaAl,Si,0, does not. From a purely configura- 
tional point of view (neglecting bond strengths, ete.) it should be more 
difficult to develop an ordered array in a compound with a 1:3 atomie 
ratio than in one with al: 1 ratio. This is evident in a number of alloy 
systems, in which both 1:1 and 1:3 binary compounds exist, and in 
which order-disorder transformations are present. Table I presents the 
data on these alloys, and it is apparent that with one exception, the 
1:1 compounds have a higher 7’e (disordering temperature) than do 
the 1: 3compounds. This effect is so pronounced in the feldspars (prob- 
ably aided by the different type of bonding) that pure (aAl,Si,O, does 
not disorder at all below the melting point. 


Table I. Disordering Temperature (Te) of Binary Alloys. 


Compound C Compound | Te | Compound | 
Aulu 420 | AuMn 680 CuPt 812 
Aul'uz 396 Au, Mn 690 Ous;Pt 650 
Au,Cu un 1e=:250,,, | 
| | OoPt 825 | NiMn | 6% 
CdMg | 250 | CoPi, m 750 Ni,Mn | 510 
OdMg; | 153 | 
Od,Mg 85 CuZn 460 | NiPt 620 
Cu | 580 | MP \ 578 


Data from various sources, collected by Oriani (1954). 


The Eiffeet of State of Al-Si Order on Ca-Domain Order. 


One of the metastable erystals, earlier described, that was rapidly 
erystallized and had only the type (a) reflections? was heated for two 


® The two strongest (c) reflections appeared to be vaguely discernable, 
fading into the background (30 hour exposure). 
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hours at 1000°C. This treatment is normally sufficient to develop well 
defined (c) reflections in anorthites that show normal (b) reflec- 
tions (if the albite content is not too great; see Lavzs and 
GoLDsMITH, 1954, Fig. 6, p. 471). This thermal treatment was not 
severe enough to induce a sufficient amount of Al-Si interchange to 
develop the (b) reflections. The (c) reflections also remained undevel- 
oped. This erystal was unfortunately lost during removal from the 
goniometer head for further heat treatment. 

Another erystal from the same melt, also showing no (b) reflections, 
was then heated for 24 hours at 1450°C, and then for 2 hours at 1000°C. 
At the end of this treatment the (b) reflections were fully developed, 
and the (c) reflections were also well defined. 

Thus, sharp (c) refleetions in anorthite cannot be developed in the 
absence of (b) reflections. A high degree of metastable AIl-Si disorder 
prevents (or greatly inhibits)the formation of stable domains of order- 
ed Ca-atoms of sufficient size to produce well-defined (c) reflections. 


The Eiffeet of State of Order on Lattiece Constants. 
Effect of Öa-Atom domain disorder. 


Inspeetion of a number of X-ray precession pietures of anorthites 
that had undergone a variety of heat-treatments shows that no major 
change in lattice constants can be correlated with the various thermal 
states. Some small changes are observable, however, that can be corre- 
lated with the degree of diffuseness of the type (c) reflections (due to 
domain disorder in the Ca positions, see LAvEs and GOLDSMITH, 1954). 

For example, X-ray powder photographs of a sample of anorthite 
from Salem, India (— 100% An) were taken before and after heating 
for 30 minutes at 1541°C. A Guinier-type quadruple focussing camera 
was used, with dispersion equivalent to a DegyE diameter of 229 mm. 
(Nonius Co., Delft). Co-radiation was monochromatized with a bent 
quartz erystal. The unheated material showed sharp (c) refleetions in 
single-erystal photographs, and the heated material had (c) reflections 
so diffuse that they were virtually absent. Several interesting regions 
of the powder diagrams are listed here, with spacing changes measured 
in these regions: 

Approximate spaceing (d) —3.74 2.49 — 1.91—1.81 — 1.69 
Change in spacing with 

heat treatment 0.009 A 0.004 A 0.004 A 0.005 A 
%, change in spacing 0.25%, 016%. 4550.2%: = 03% 
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These small differences are readily observed visually on the adja- 
cent patterns (taken on the same film) from the high-resolution camera. 
The presence of at least one (c) reflection (111) is also observed in the 
powder picture of the unheated specimen, and is absent in the pattern 
of the heated material. The observed spacing differences are readily 
eliminated by re-heating the material for a short time at 1100°C, so as 
to sharpen the (c) reflections. 

The size of the “out-of-step” domains thus has a small but definite 
influence on the lattice constants. A single erystal of the same anor- 
thite from India was examined by the precession method before and 
after heating at 1425°C for one hour. Observed lattice constants are 
as follows: 


Unheated 1425° C, 1 hour 


d (100) 71.33; Ä 7.35, Ä 
d (010) 12.84, Las 
d (001) 12.72 12.72; 
ar 85° 57’ 85° 50’ 
B 115° 48’ 115° 46’ 
y* 87° 10° 870% 


The maximum observed differences are close to the limit of error of 
the method used. 


Effect of Al-Si disorder. 


Lattice constant measurements on two of the anorthite erystals, 
earlier described, that were rapidly erystallized and that showed no 
(b) reflections, showed no gross differences from the values of normally 
ordered anorthite?. "These erystals were not very satisfactory for good 
lattice-constant measurements, however, being somewhat mosaiec in 
make-up and producing large reflections. Nevertheless, a degree of 
disorder sufficiently high to eliminate the (b) reflections does not 
appear to affect greatly the cell geometry. 

The precession pieture of the 3/8 Ga-An taken after various heat- 
treatments (see GOLDSMITH and Laves, 1955) did not show significant 
differences in lattice contants, although variation in diffuseness of the 


' Measured values are as follows: 
d (100) = 7.36 Ä at = 85° 46’ 


d (010) — 12.83 B 5 Ast 
d (001) — 12.74 sr EAEER 
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(e) reflections was noted, as was variation in diffuseness and intensity 
of the (b) reflections. No attempt was made in any of the Ga or @e com- 
pounds to detect slight differences by means of the powder method. 


Conelusions. 


l. An ordered Al-Si arrangement is stable in CaAl,8i,0, up to the 
melting point. 

2. The presence of NaAl8i,0, in solid solution disrupts the 1/1- 
Al/Si ratio that is favorable to ordering and probably decreases the 
energy difference between an ordered and a disordered state. 

3. A disordered Al-Si array can be metastably produced, with 
diffieulty, by very rapid crystallization from a melt containing as little 
as —3% NaAlSi,0;. Annealing at a sufficiently high temperature 
readily induces ordering. 

4. The metastable Al-Si disorder prevents or greatly inhibits the 
attainment of stable long-range order in (a-atom domains. 

5. A very slight change in the cell geometry of anorthite is pro- 
duced by the state of domain disorder controlled by the Ca-atoms. No 
considerable change was detected as a consequence of metastable Al-Si 
disorder. 
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An X-Ray Diffraction Study of the Transition 
in NH,H,PO, at 148°K. 
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With 9 Figures. 
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Abstract. 


The structure of'ammonium dihydrogen phosphate (ADP) has been exam- 
ined by X-ray diffraction above and below its transition at 148° K. Obser- 
vation temperatures were 153° K and 143°K. 2 

In passing through the transition, ADP changes from a tetragonal (142d) 
to an orthorhombie (P2,2,2,) structure. The tetragonal a axes expand by diffe- 
rent amounts to become the orthorhombic a and b axes, while the caxis contracts. 

The present analysis establishes the antiferroelectrie character of the tran- 
sition. This is evidenced by a net separation of positive and negative charge 
along the b axis in each asymmetrie unit below the transition. The charge dis- 
placements result in antiparallel double layers of dipoles perpendicular to the 
c axis. 


I. Introduetion. 


Ammonium dihydrogen phosphate (ADP) and potassium di- 
hydrogen phosphate (KDP), although isomorphous at room tempera- 
ture, show fundamentally different dielectrie properties at low 
temperatures. KDP becomes a ferroelectrie with a CURIE point of 
122°K?. Above the ÜvrIE point the dielectrie constant in the 
c direction, &,, follows the Curıe-Weiss Law. Below this temperature 
there is spontaneous polarization in the c direetion, and hysteresis 
loops are obtained in the plot of polarization vs. electric field. In ADP 
it is the dielectrie constant perpendicular to the caxis, e,, which 
shows the more pronounced anomaly at low temperatures®. This 
dieleetrie constant also appears to follow the CurıE-Weıss Law as 
the temperature is.decreased; but a transition intercedes at 148° K, 
at which point the erystal shatters, and e, takes a sudden drop from 
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a value of approximately 100 to one of about 10. Spontaneous polari- 
zation and hysteresis are absent below this transition. 

In both substances a change in crystal structure accompanies the 
transition. FRAZER and PrPrIınskY? have carried out an X-ray struc- 
ture analysis of KDP just above and just below its CuRıE point. This 
has been followed by beautiful neutron-diffraction analyses of the 


0 0-0 d 6,0 
N 


Potassium and Phosphorus 


85 superposed 
a €) Oxygen 


== — Hydrogen’ bond 


Fig. 1. Schematie Projeetion of KH,PO, on (001) in 142d. 


transition by PEASE and Bacon, and by Levy, Peterson and 
SımonsEn®. The present investigation is directed at an X-ray analysis 
of the transition in ADP. From the information obtained, a clearer 
understanding of the differences between the two transitions can be 
anticipated. 


4 B. ©. FrAzer and R. PEPINSKY, Acta Crystallogr. [London] 6 (1953) 273. 

5 R. PEAse and G. E. Bacon, Nature [London] 173 (1954) 443. 

$ H. A. Levy, S. W. PETERSoN and S. H. SIMONSEn, Physic. Rev. 983 (1954) 
1120. 
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The room temperature structure of KDP was determined by 
West’, while that of ADP was obtained by Urpa® and independently 
by FrAazer and Prrinsky°®, and FRAZER!N. Above their transitions 
both substances belong to space group I42d with four “molecules’” 
per unit cell. Schematie projeetions of the two structures on (001) 


Nitrogen and Phosphorus 
a superposed 


a 
® Oxygen 


---- Hydrogen bond 


Fig. 2. Schematie Projeetion of NH,H,PO, on (001) in 142d. 


are shown in Figs. 1 and 2. Large circles represent superposed potas- 
sium (or nitrogen) and phosphorus atoms; small circles represent 
oxygens. Coordinates given in the large circles are the coordinates of 
the potassium (nitrogen) atoms. A phosphorus atom is located one- 
half cell below each potassium (nitrogen) at the center of the tetra- 
hedron formed by four oxygens. In both substances a system of 


° J. West, Z. Kristallogr., [A] 74 (1930) 306. 

® R. UrDA, J. Phys. Soc. Japan 3 (1948) 328. 

®° B.C. FRAZER and R. Prrınsky, Tenth Quarterly Report to the U. S. 
Army Signal Corps, Contract No. W36-039-SC-32031. 

10 B.C. FRAZER, Thesis, Alabama Polytechnie Institute, Auburn, Ala. (1949). 
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hydrogen bonds (dotted lines) links the corners of neighboring PO, 
groups. In ADP there is an additional system of hydrogen bonds 
joining each nitrogen to its four nearest oxygen neighbors. 

According to SLATER!!, H,PO, groups exist in KDP both above 
and below the CurıE point. Above the Curız point the two hydrogens 
are associated with any two oxygens of the PO, tetrahedron, so that 
there is a disordered arrangement. Below the CurıE point the hydro- 
gens become ordered in such a manner that all the hydrogens in a 
given ferroeleetrie domain are associated with the “upper” oxygens 
‘considering the c axis to be vertical) and in another domain with the 
(‘lower’’” oxygens. This ordering could not in itself give rise to an 
appreciable dipole moment in the c direction, since the hydrogen 
bonds are practically perpendicular to the c axis. The hydrogen 
ordering could, however, trigger displacements of the other atoms 
along c, and thus result indirectly in spontaneous polarization in the 
c direction. FRAZER and PEPINSKY detected these displacements in the 
X-ray analysis of KDP above and below its CuRIE point. They found 
that the K atom moves 0.08 Ä along c, relative to the nearest P atom, 
and 0.05 Ä along ce relative to the oxygen tetrahedron. The P atom 
shifts 0.03 Ä along c within the tetrahedron. Recent neutron dif- 
fraction studies by PEASsE and Bacon? and by Levy, PETERSoN and 
SIMONSEN® have established the hydrogen ordering below the CurIE 
point. 

As first pointed out by FRAZER and PErInSkY!?and by NaGAMmIYA®3, 
the dielectrice behavior of ADP suggests that it becomes antiferroelectrie 
in a direction perpendicular to the c axis. An ordering of hydrogens 
was proposed, differing from that proposed by SLATER for KDP in 
that the two hydrogens of an H,PO, group become associated with 
one “upper” and one “lower” oxygen of the PO, tetrahedron rather 
than with two “upper” (or two “lower”’) oxygens. This ordering is 
shown in Fig. 3a. Only the H,PO, groups have been included. The 
result is represented schematically in Fig. 3b by a system of arrows, 
representing dipole moments perpendicular to the c axis. 

The ordering of hydrogens pietured here would be sufficient to 
produce the required dipole moments perpendieular to c. However, 


11 J.C. SLATER, J. Chem. Physics 9 (1941) 16. 
12 Cr. R. Perıssky, Final Report, Contract No. DA36-039-SC-21, to 


Signal Corps Engineering Laboratory. 
13 T, NAGAMIYA, Private communication to R. PErınsky, February, 1952. 


Cf. also Prog. Theor. Phys. Japan 7 (1952) 3. 
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such an ordering could be expected to result in displacements of other 
atoms in the erystal as well. It is these displacements with which the 
present investigation is concerned. Hydrogen positions, although 
sometimes obtainable from FourıEr difference syntheses, are not 
easily determined by X-ray methods because of the low scattering 
power of hydrogen. Neutron diffraction is so much more efficient a 
tool for detecting hydro- 
gens that it is felt that 
this phase of the problem 
should await solution by a 
neutron study. 


u 


rt ‚aniusen 


SET RCH 


Fig. 3a. Proposed Ordering of Fig. 3b. Dipoles Resulting 
Hydrogens in NH,H,PO,. from Hydrogen Ordering in 
is NH,H,PO;: 


Data for this study were recorded photographically, using a low- 
temperature WEISSENBERG A-ray camera designed and constructed 
in this laboratory, as reported by KEELING, FRAZER, and PEPINSKY". 
Molybdenum K« radiation was employed in recording intensity data, 
while copper Ka radiation was used for cell dimension measurements. 


11. Preliminary Consideration of the Transition. 


In order to obtain information concerning atomic displacements 
during the transition, it is necessary to investigate the structure on 
either side of the transition and as close to it as possible. Observation 
temperatures chosen were 153° K and 143°K. 

Atomic coordinates required in /42d, which is the space group 
at 153° K, are listed in Table 1. Neglecting hydrogens, the three oxygen 
parameters are sufficient to determine this structure, and all three are 
obtainable from a (100) projection. 


14 R. Keeuing, B.C. FRAZER and R. Prrpıssky, Rev. Sei. Instruments 24 
(1953) 1087. 
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Table 1. Atomic Ooordinates for NH,H,PO, Required by Space Group I42d (Origin 
at 4 with a Rotation of 90° about c Relative to Diagram in the „International 
Tables‘‘). 


4P: 000; 4304; 1 
4N: 004; 403; 440; 
160: zy2s; 4 —,y,4—z; 


3; 3 +y,m4+2 
ya; 3 —y%4+2; 
+ 8 similar points about 4 + +. 
In passing through the transition, the tetragonal a axes expand 
by different amounts to become orthorhombic a and b axes below the 
transition. The c axis contracts. Cell dimensions at 153° K and 143°K, 


together with the room temperature cell dimensions reported by 
FRAZER and PErInsky® 1% and by UEDAS, are given in Table 2. 


Table 2. Cell Dimensions of NH,H,PO, at Room Temperature, 153° Kand 143°K. 


a(A) b(A) c (A) 
Room Temperature 7.50 7.50 7.58 
(FRAZER and PEFPINSKY) 
Room Temperature 7.48 | 7.48 7.52 
(UEDA) 
153° K 7.47 7.47 7.54 
(KEELING and PEPINSKY) 
143° K 7.49 7.51 7.48 
(KEELING and PEPINSKY) 


The space group below the transition was established as P2,2,2, 
from the oceurrence of general reflections (hkl), and from systematic 
absence of reflections (00), (0%&0) and (002) when A, k, or l is odd. 
Thus all symmetry elements of /42d except the three mutually- 
perpendicular, non-intersecting two-fold screw axes are destroyed in 
the transition. Atomic coordinates required by space group P 22,2, 
are listed in Table 3. Again neglecting hydrogens, it can be seen that 
a total of 18 parameters are necessary to determine this structure. 

Below the transition, a difficulty arises which is not encountered 
above it. In passing through the transition, various regions in the 
crystal have the new a axis along one of the former a axes, while 
other regions are in an orientation rotated 90° about the c axis from 
this. The result is that an hkl reflection above the transition becomes 
two reflections (hkl and khl) below. At high angles these reflections 
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are resolved; but at low angles there is superposition of the two. Data 
for a (100) projection were obtained which showed no sign of splitting 
at high angles; and thus it was assumed that the specimen used to 
obtain this data, or at least that part of it in the X-ray beam, was a 
single erystal. From this projection, 12 of the 18 parameters can be 
found. 


Table 3. Atomic Coordinates for NH,H,PO, Required by Space Group P2)2,2 
(Origin at x = 0, y = 1/4, 2 = 7/8 
Relative to Origin Given in “International Tables’’.)* 


e Am: Tre: 
AP: ZpYp8p5 Zt Ep Ym En: 
= & + 1 
St Ym 329; Ip 3 Um % + 2%- 
4N: CNYNEN; J + zn Yx» 1-20; 


zu 4 +ym 4-21 3 — 2m 3 —- v3 +2x- 
40 (1): mYyı25 + + 2% % I—2%; 


% ++ 43; 4— 2, 4— y» 5 tr24A 
40): my; tn ur 4-2; 

2 4 + yo 43-25 3%, 3 9 3 +2 
40 (3): Ay Zt a 425 

%, 3 + a 3-2: 3 > 3 3 +2. 
40 (4): my; Zt ee 42 

X > + 94 4; 3 —%p 3 Ya 3 +2%- 


* This origin is chosen to correspond to the origin in 742d, Table 1. 


No single erystal data were obtained for a (001) projection. How- 
ever, the antiferroelectric arrangement below the transition is evident 
from the (100) projection. 


III. Colleetion of Data. 


Intensity data were obtained for the (100) projeetions of both 
structures from MoKa WEISSENBERG photographs, using an oscillation 
range of 90° and an exposure time of 75 hours. The multiple film 
technique was used, in which six films, with 0.001 inch-thick brass 
shim stock separating successive films, were exposed simultaneously. 
In this manner all of the necessary data for each projection could be 
recorded in one 75 hour run. Reflections which were overexposed at 
the first film were reduced in intensity by passing through the brass 
shim stock, until even the most intense were readable on the sixth 
film. Scaling factors between intensities on successive films were 
determined from those reflections which occurred with readable inten- 


. 
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sity on two or more films. Scaling factors for the various sets of data 
were found to be: 


I, = 2.071, = 5.941, = 18.51, = 60.51, = 2161, (for the 0Xl data 
at 153° K), 


I, —= 2.08T, = 5.351, = 17.11, = 56.11, = 186I, (for the 0%l data 
at 143° K), 


where /,, I,, etc. are the intensities on the respective films. 
Intensities were determined by visual comparison with a scale of 
known relative intensities; and, finally, all intensities were scaled to 
correspond to the first film. 
Once the relative intensities had been determined, the magnitudes 
of the observed structure factors, | F, |, were derived from them by the 


relation T = K(l/Ly) IF, r, 

oEK ıR, = y!(bp), (1) 
where K is a scale factor necessary to place | F', | on an absolute basis, 
and 1/Lp is the LOoRENTZ-polarization correction. 

The cerystals used for gathering all data were prepared by grinding 
a relatively large crystal down to a cylinder of approximately 0.2 mm. 
diameter and 1.0 mm. length. These specimens were small enough to 
permit neglect of an absorption correction in (1). 

Although the distortion is so great that the crystal shatters during 
the transition, orientation and cohesion of the fragments were main- 
tained by coating the crystal with polystyrene cement after it had been 
mounted on the goniometer head. 


IV. The 153° K Strueture. 

Owing to the four-fold rotoinversion symmetry above the transition 
temperature, the three oxygen parameters can all be found from a 
projection of the structure on the (100) plane. 

The form of the structure factor for this projection is simplified by 
taking advantage of the center of symmetry in projection on two-fold 
screw axis at y=0,z = 1/8 relative to the origin given in Table 1. 
A new coordinate system defined by x’ =, y' = yand 2’ =z — 1/8 
accomplishes this purpose. Then the structure factor is given by 
F,(0kl) = 8fo. e Boz® [cos 2rnky’ cos 2nlz’ 

+ cos 2rkx' cos 2 | ; — x)) 
+ 4fne ?r® cos A + 4fye Er® cos — l 


whensk = l=22; (2) 


244 ROoLLAND O. KEELING, JR. and RAY PEPINSKY 


and F,(0kl) =0 when k +1=2n +1. fo., fp and fy are the “cold” 
atomie scattering factors for 0°, Pt5 and N respectively as listed in 
the “International Tables’”!5® and in extensions of these tables by 
VIERFOLL and ÖGrIm!s. By,, Br and B, are temperature factors for 
the individual atoms; and s? = sin? 9/22, where © is the Bracc angle 
for the reflection (0%kl) and A is the wave length of the radiation. 

The new choice of origin results in a real structure factor, so that (1) 
may be rewritten: 


KF,= +yI(Lp), (3) 


in which there is only an ambiguity in sign. 


The first step in the solution of this structure was to carry out a 
structure factor caleulation from equation (2) using FRAZER and 
PEPrIınskY’s room temperature oxygen parameters and neglecting 
temperature factors. Denoting the structure factor ealceulated in this 
manner by F‘, and assuming that all atoms have the same temperature 


factor, B,,., one can write for each reflection 
KF,=KrF,e ?aa® 
or 
KF, 
ng =InK— Bus, (4) 


where the value of KF, from (3) is given the same sign as the corre- 
‚re 
F/ 
an estimated “best” straight line through the points, a value of 
K = 1.70 was obtained from the intercept and a value of B „= 0.49 Ä? 
was determined from the slope. The observed structure factors were 
found by dividing each value of KF, by K, and the caleulated struc- 
ture factors were given by Fe” *=«“, The resulting disagreement 
factor, defined by 


sponding value of F,’. By plotting In vs. sin ?0/7? and drawing 


TAN 
er 0m () 


was 0.20 for this first caleulation. 


Applying the sign of each F, to the corresponding value of 48 
an electron density projeetion was made on X-RAC!”, This projeetion 

'® International Tables for X-Ray Crystallography, I (1952). The Kynoch 
Press, Birmingham, England. 

16 H. VIERFOLL and OÖ. ÖGRIM, Acta Crystallogr. [London] 2 (1949) 277. 
“ R. Perınsky, Computing Methods and the Phase Problem in X-Ray 
Crystal Analysis, The Pennsylvania State University, State College, Pa. (1952). 


er 


gave new oxygen positions which were then used for another structure 
factor caleulation. Subsequent refinements using the new oxygen 
positions and equation (4) gave values of K=1.67 and B,,.ı = 0.66 Ä2, 
with a disagreement factor of 0.137. 

The next step in the refinement procedure was to obtain tem- 
perature factors for the individual atoms. This was accomplished by 
the method of least squares. Assume that 


Boz = Bataı + do.» 
Bp = Ban + br» (6) 
By = Bau + dm» 

where bo,, bp and b,„ are small corrections to B,,; necessary to yield 


the individual temperature factors. For each observed reflection one 
has the relation 


FELL AR)F, 
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or F,=(1+AK) {8f,,e Paar eTPoe® [cos 2ky’ cos 2rlz’ 


+ cos 2rkx’ cos 2m, — )| 


Rt. a P IT 
+ 4fne Pau 6Tdre gog nl 


e5 ine Bauls” G-dN8° 08 u 1} i (7) 
where AK is a small correction necessary to place F, on an absolute 
scale. 

Equation (7) may be rewritten as 


DAR ee Tre EI, er2e), (8) 


where F,,, F7 and F,, are the contributions of the individual atoms 
to the structure factor calculated previously using the crystal tem- 
perature factor. Expanding exponentials, and neglecting powers ofbs? 
and their products with AK, this becomes 


Fn—F, =FLAK — Fo,3°doa — Fps?bp — Fys?by; (9) 


where F! = Fu, + Fr + F% is the calculated structure factor using 
the erystal temperature factor. There is one equation of form (9) for 
each observed reflection. Since there were 86 observed O%/ reflections 
above the transition, the b’s and AK are overdetermined. A “best” 
value for them, in the sense that the sum of the squares of the difference 
between F, and F, will be a minimum, is obtained by solving the four 
simultaneous equations: 
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EIFFAK— FR 2b — Fi Fhbp— Fl Fiötby) = ZES—E): 
Z [Fo,FLs? AK — Fon bon — Fon Fp8tbp — Fo Fys'bn 
= 2, (F,—F.); 
SI Ps4aK HR Kon Rep.) (10) 
= EEE N): 
ZIP, Fe AK — Pu P be Pe ee 
= ER BR N 


Fig. 4. (100) Projection of NH,H,PO, in I42d, 153° K: Whole Cell. 


The results of this method were: B,, = 0.414 Ä2, B, = 0.312 Ä2, 
By = 0.931 A?and AK = — 0.15. Using these values to caleulate new 
structure factors and to rescale the observed data, a disagreement 
factor of 0.102 resulted. 

Further positional refinements were made by means of FouRIER 
difference projections from X-RAC, and anisotropie temperature 
factors were applied to phosphorus and oxygen atoms, the need for 
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which was suggested both by the difference maps and the elliptical 
shape of the oxygen and phosphorus peaks in Figs. 4 and 5. The 
temperature factor for the j,, atom associated with a given reflection 
is related to the actual thermal agitation of the atom by 


B,; — 8m U? 


in? 


(11) 


where Ds is the mean square displacement of the atom from its 


& 


FAR 
DK 22 


Fig. 5. (100) Projection of NH,H,PO, in 142d, 153° K: Asymmetrie Unit. 


average position in a direction normal to the reflecting plane. Following 
the method applied to KDP by FRAZER and PrPrınskY, the r.m.s. 
values of the displacement of an atom along the major and minor 
axes of the projection of the atom are assumed to be in the same ratio 
as the lengths of these axes. For the oxygen atoms (Figs. 4 and 5) 
this ratio is approximately 1.4. It follows from this that the oxygen 
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Table 4. Comparison of Okl Structure Factors at 153°K, for NH,H,PO,. 


004 18.2) 22.2 4.0 
008 50.8| 52.2 1.4 
00a es a re: 
0 016 13.9.7 PA 
0.20 724 |v 68.67 =8:8 
040 1.000 

060 30.5) 731.9 1.4 
080 275,0.28.3 0.8 
010 0 1631 178 1.5 
012 0 27.0 | 27.4 0.4 
014 0 25.01 22401 — 01 
016 0 19 48 

018 0a 

020 0 8.0 58.1022 
OT, 1 BES aaa 220 
o8 La 
u wen | 12.0 | ' 12.6 0.6 
OR] 2904| 31.7 2.3 
0 5.6 7.4 1.8 
| aa 

013 1 14.6 | 16.0 1.4 
015 1 7.2 6.0. -—r2 
07 

019 1 4.6 | < 3.6 

en tn ln 
ee u Ne 
062 33.2| 343 LT 
0:82 8.2.) 137 0.5 
010 SR en 
o12 2| —85 Bet 
014 2 3.5| <49 

o1l6 2| —09| ZuR 

018 2 a dl 

020 2 8.1 | < 2.8 

Oma 3.0 6.9 3.9 
048; 3. da A 3.4 
0.5.3.) 180 2.3 
073 4.2 5.3 1.1 
09 ee 
REN ©. 


w www 


una an an m or on on ST SE N N ST N Sa N Sr 
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1-7 
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— 1.7 
6.7 
0.3 
0.1 
0.1 

— 18 


1.5 
5.9 


2.7 
— 8.7 
0.0 


0.5 
0.7 


2.1 
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0.4 
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Table 4 (continued). 
Bali ie; er mr | or}, Im| |m,—R, 
013 7 8 Ro Ba 2182 14.606 1A 
015 7 5.8 6.7 0.9 07 412.12591.7 20.8 0.9 
var 7 0.2 | 4.0 06131 145 17.4. 16>999 
019 7 BB 2,6 DAS TS IFA INsenro 
| 010.12, 6 11.9 10.9 1.0 
028 29.0 30.4 1.4 ISIS Een 
DER 10.2 3179 0.9 DIE 12. +08 20 
068 18.9 19.7 0.8 6 16.1272 932 29 
088 17.5 17.6 0.1 
010 8 10.8 12.4 1.6 021.13 3:6, 24 
012 8 18.9 1691, —20 ae Eee 8.9 0.8 
014 8 18.0 N) N 9.0 0.8 
016 8 Kann2r4.3 EN 
DIES Eee 31 I ET N ee) 
011413, 3092.46 
019 214 2119| 05 01313 | 32| 40 
0r3 79 0.81 3,8% ya a A 
059 34 | <40| 
9 11.1 11.4 0.3 DRS ea 
099 3.2 | 4.5 rat ll 4,9 
RE 3.9 |,—4 0614| Pam 4.9 
Bas st 326 10:8: 1. — 2,3 0 814 HE: 
015 9 54| <44 01014 | 1.7| <45 
NE te Br Er 01214 DOREEN 
| | 014 14 RZ 
2310 2 64 6.3 0.1 | 
Del IGNes2 42 0 115 1.2| <49 
0610 12.6 En er 0315 0 4.9 
0 810 6.6 8.1 1.5 0515| 71.6| < 4.9 
01010 | —9.2| | 1.5 09872159) 10.7 1D E38 
9230.14: — 5:15,49 0 915 2.0| <44 
0 14 10 DI | dh 01115 PR 
01610 | —0.6| < 3.8 01315 LS 3.12) 
01810 1 = 28 | 
| 0 216 8.6 9.6 1.0 
0 LI —32 SB. 0 416 3.5 4.7 1.2 
Be 134 11.4 2.0 0 616 6.2 a a 
05.110050 92.8.,.4,5 0 816 63.1. <= 42] 
0° 711, Pr 3 0 10 16 FM 
le) 8 | ld 012 16 1.5| < 3.0 
Derla1l.) — 12.0 FB 0.2 
BSH = 321,46 01177 90| <4n7 
ee 0 0.4| < 45 
N ER N Be a3 44 
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Table 4 (continued). 


F, 

| | 
0717 2.8 | < 4.0 ER 
0 917 LT | EBEN EEE 7 
9 My are 0519 127 292 

| 0719| —23| <31 
02 1 Teen -| 0919| —26| <16| 
0A ee 
0 618 es 6220| a 
0 818 1.6 | = 3.3 | 0420| —56 <26 
at ee 020 a ae 


temperature factors for planes perpendicular to the major and minor 
axes of the oxygen atom are in the ratio of approximately 2 to 1. 
Furthermore, it is assumed that the product of the temperature 
factors for these two sets of planes is equal to the square of the iso- 
tropie temperature factor found by the least squares method. For 
oxygens, then, 


B 


900,29, "add IB Be,» NAd Amer, (12) 
Boa, j 


giving values of By... = 0.596 Ä? (for reflecting planes perpendicular 
to the major axis) and B,,,, = 0.290 Ä? (for planes perpendicular to 
the minor axis). For phosphorus, similar measurements gave B,, 
— 0.354 Ä? and B,, = 0.267 Ä2. In order to determine the tem- 
perature factor for a particular atom associated with a general re- 
flection, an ellipse of major axis 2 B,,, and minor axis 2B,, was 
drawn with its center at the origin of the reciprocal lattice of the 
structure and with the same orientation as the oscillating atom. The 
distance from the origin out to the ellipse, in the direction of the lattice 
point representing the reflecting plane in question, was the tem- 
perature factor for that atom associated with the refleetion. 


The final oxygen parameters adopted for the 153° K structure are 

x =xt=0.083, y =y = 0.147, 2 =2z2— 1/8 = 0,9%, 
with a disagreement factor of 0.093. The observed and calculated 
structure factors are compared in Table 4. The electron density pro- 


jeceted on (100) as obtained from X-RAC is shown in Fig. 4. Fig. 5 is 
an enlargement of the asymmetrie unit. 
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V. The (100) Projection at 143° K. 


The form of the structure factor for this projection is simplified by 
again moving the origin to the two-fold screw axis at y = 0, z — 1/8 
relative to the origin in Table 3. Let x’ = x, y’ = yandz’ =z — 1/8. 
Then 

F(0Okl) = 4f,,e ?%" (cos 2nkyi cos 2nlz! 
+ cos 2rrky, cos 2nlz, 
+ cos 2rky; cos 2nlz; 
+ cos 2nky, cos 2nlz,) 
+ 4fpe ?r® cos 2nkyr cos 2nlz,, 
+ 4fye #3 cos 2nky/, cos 2nlz,, 
when k +1l=2n; 


and F(0kl) = — 4f,,e ?%* (sin 2nkyı sin 2rlz| 
+ sin 2rrky, sin 2nl2,; 
+ sin 2nky; sin 2nlz; 
+ sin 2rky; sin 2rlz,;) 
— 4fpe Pr* sin 2nkys sin 2rlz) 
— 4fye ?r* sin 2nky/, sin 2nlz,, 
when k +1=2n +1. 


Here, as above the transition, the choice of origin results in a real 
structure factor, and therefore an ambiguity occurs only in the sign 
of the observed values. 

In contrast to the 153° K structure, refleetions for which +k +1 
is odd are now possible. In order to determine the signs of the observed 
odd reflections, two methods were applied. First, all but the very 
weakest + k +1 even structure factors were entered on X-RAC, 
since their signs could be assumed the same as at 153°’K. The six 
strongest odd reflections were then entered, and their signs were 
permuted to give minimum electron negativity, as indicated on the 
negative integrator recently added to X-RAC. The remaining structure 
factors, both odd and even, were then added one by one, with the 
sign in each case being chosen according to the non-negativity eri- 
terion. The second method involved making a projection from coeffi- 
cients [F,(143°K) — F,(153°K)] and permuting signs to give a 
pieture corresponding to preconceived notions of what might be expec- 
ted. Together, these two methods gave indications of the direction 
of atomic displacements from the 153° K positions, but magnitudes 
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estimated from them were much too small to- give any agreement 
between caleulated and observed structure factors for the odd re- 
fleetions. It then became a matter of trial and error to determine 
magnitudes for these displacements which would best fit the observed 
data. Ten representative odd reflections were chosen for this purpose, 
and success in fitting them came reasonably quickly. The parameters 
used to fit these ten reflections were good enough to give an initial 
disagreement factor of 0.15 for all odd terms. 

In the initial stages of calculation, the isotropie temperature 
factors from above the transition were used. These were later refined 
by the least squares method described in section IV, and finally, an 
anisotropie temperature factor was applied to phosphorus. Successive 
refinements in atomic positions were carried out on X-RAC by 
means of F —F, syntheses. 

The oxygens O, and O, are unresolved in this projection. However 

it was evident in the early stages, from the shift of the entire double 
oxygen peak along z and from difference maps, that z, must 
decrease from its above-transition value, while z, must increase. 
A shift of 0.003 of a cell division in both of these coordinates was 
finally decided on. It was also evident, from the fact that the center 
of the double peak did not shift along y, that y, and y, were either 
the same as at 153° K or that they must increase or decrease together. 
A shift of 0.003 in both of these quantities also gave better agreement; 
but, since nearly all structure factors were insensitive to the direction 
of shift, the overall agreement was about the same regardless of whether 
the shift was in the positive or negative y direction. Twelve reflections 
were found which showed some sensitivity to the direction of dis- 
placement, however. In all but two of these, the agreement was 
enhanced by using the parameters finally adopted. 


Table 5. Parameters and Temperature Factors for the (100) Projeetion at 143° K. 


Y, 0.150 z, = 0.9897 B,, = 0.45 A? 
Y, 0.144 2, = 0.993 B,.—= 0.20 3% 
Y, 0.092 2%, = 0776 RB. = 0.2822 
Y, 0.077 2, = 0.745 B.=DI8 A 
Y, 0.018 &, = 9377 
Y, 0.003 2» = 04875 


Table 5 lists final atomie positions and temperature factors for 
the (100) projeetion at 143° K. Table 6 gives a comparison of observed 
and calculated structure factors. Fig. 6 is a projection of the unit cell 


2 


A 
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Table 6. Comparison of Okl Structure Factors at 143° K, for NH,H,PO,. 
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Table 6 (continued). 
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Table 6 (continued), 


088 17.8 17302208 0.12 1077 =-2.40.2.49 
098 A ES 013 10 2SU1M2. 470 
010 8 8.9 10.7008 81.8 0 14 10 In a4B 
o1 8| —10| <as| 015 10 2.6) <42 
012 8 15.4-00 15.8 0.4 046.10 EB 
0138| —30| <4a9 | 9417 10192-202832 
014 8 15.7 15.4 |7:=0.3 0.18 10 |0=-0.5 12.13 
Bis-R 2 17 4 >48 
016 8 r 5 
ee, 0eP1lı 2289 5.2 1.7 
047 eerre sr 
0211 4.6 | <43 
018 8 1.81 = 33 
090 8 less 07311. — 14,0 13.2 0.8 
. i 0 411 Re ee 
o 19) 200| 204 0.4 a el 
| 0611| 24) 42 
ee EN EN, 
a 
023-3 3.7 
0283111 AB. 248 
0>&: WEITE 51 0.5 
| 08 Te il0 10.5 0.5 
059 419 | <40, 
9.10.11 70 5.8 1.2 
0.6 Pig 42 | 0.6 
NIT IR -E12H war 01 
5730 14.7 31.3, 904 
0.19.11,.194.61 22.88 
089 N 
Ö et EEE EUR | 
099 3 11.0 3.7 
01411 0.2 1 143 
910 IP —ns3ı =48 
| a a a 
011 9| 5.4 | 6.0 0.6 RT ak 
012-1720 149) re ei Pr, | 
013 9 10.8 10.1.2 04 | 5 ; 
014 9| 25| <47 | 
015 9 44 | <44 a BE en 
016 reed 0-212 | — 16.6 15.9 0.7 
017 ame 3.6 | Bra Ta 52 5.6. — 04 
018 9) 431 =zr2.92 RETTEN 20.0 1.1 
019 9 8.2.1 .—L4 0512| 3.0) <47 
| 08.122121 N — 1.4 
0 110| 5.2 40 rer 0712 4.3| < 43 
0 2.10 W451 49. — 04 0,812. 18er 11.8 12.1 0.3 
0 3107 72| 05 WON. 0912| 49 <49 | 
0oa10| —45 42 | 0.3 10T E15. Fe 13,2 1.3 
0 510| 1.2 0.054,83 | KILIS 08 it AR 
0 610 9.7 10.8 | in 01212 18 2-63 | 6.9 | — 0.6 
0 710 wonzr4s | oue12 wseL8 N. 48 
0810| 6.2 83. 2.1 01412) —14| <40 | 
VON ner ee Le) 
D.10:10.0278.8 | 1:3. DE212 16-12.10.2-5:9.4.&43.0..| 
0110 | —18 7 <49 | 0712| —06| <20| 
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Table 6 (continued). 


0 1 18 ee) 01215 13 10325 
een 013 15 62 31 
03 31841 113 0.2 01415 4.7 | wa 
0 4 130) a3 48 
05a 8.4 0 0.1 16] 4-09 | & 48 
0 613 KINO AH 0 216| 9.5 | Se  ! 
0.:7°18)1 01.016249 0.43.16) 3a LEER 
0813 6.6 <49 0416| 7.4 | ur 
09.181 05.212248 0516| —24| <46 
010 13 4.8. — 4,7 0616| 103] 73 ON—24 
DL1132 5,9 6.511. 20:8 0716| 20| <44 
01213 1:63 2143 0 816, 71.5 | 7416-308 
013130. — 9A 40 0 916 25| <40 
01413 1:0 3:5 0 10 16 Er 
0,15 1340 11.10 7 DNB 4 
0:16 13°) 00 0 ze 0.12 16] 70 Bu 28 
81316 10.593 

0% 114 3.3|.<.4,9 
0.2141, — 2:00 4.9 8.6117 5.0| <46 
0 314 4.35 +49 DBE2.1T7 1 3233 HE 
0A 14 |, —A3 | 449 6.53.37 1.1. 245 
0 514 0.1\. 491 DEI 17T TER e IZ 
0 614 36|. +49 0517| 33, 2.3 
dw 1:8"). 48 046 171 L.00e 8 
0 814 3:5. |. 148 0 717 6.4 | <40 
0914 27 |<? || 0.48.47 3.0088 
01014 | 2.2 | 4.5 | 0 917 EN TIERT, 
0.1114 deu7 <a) 0.10 17 0.81 <31 | 
o1214| 0838| <40 01117 5 | re 
0.13 14 | 2:45 009.6 0.12:17 — 2.0, <19 
014 14 EN | 
01514 322| <24| Ö.1.18)) ee © 

| | | 0218| IE | 41 
0.115) 6.8 4.9 | 1.9 DRS 87] 21| <40 
0215| 8.2 |. 34:9} 0418| BD EN 
0:48 18 | 23 <49 0.518 | 0.4 | 53,7 
0 415 47 04.9 | DREIEICH LEER 
0.516 | 5.6 7 <48 | 0718| —02| < 34 
0.615 1:3: Se: 8 0 818) DON NER 
0 718 8.1 6.7 1.4 0:9 IE 
0 815 | 0.6 < 4.6 | 01018 0 ee 493 
0-91 | 5 | 
01015 1.7 ei 06319 ET Me 
01115 1.2 3.9 0:2 19 Ua 
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Table 6 (continued). 


OmEIet R, IF| |P—F, Na 19 IR, | P,—F, 
0319| —47| <35 0 120 US 
0 419 20 54 042,20 16.2 28 
Boss, As e32 a, 
0.619) —10| < 29 0420| —61| 25 
Dur eier A en 
078 am 33110222 0.620.) 461 215 


Fig. 6. (100) Projection of NH,H,PO, in P2,2,2,, 143° K: Whole Cell. 


3 Kt 2 
on (100), and Fig. 7 is an enlargement of the asymmetrie unit. The 
rather queer shape of the oxygen and nitrogen peaks can be attributed 
to termination of series error. A correction for this was entered in the 
successive F,—F, refinements. The final difference map is shown in 
Fig. 8. In this, the positive regions are shaded. The maximum diffe 

en © } 
rence between calculated and observed electron desity is + 2.5 e/A°. 
The R factor for this projection is 0.091. 


Z. Kristallogr. Bd. 106. 17 
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VI. The (hk0) Data at 143° K. 


An extensive attempt was made to interpret the hk0 data at 
143°K. The treatment is confused by the effects of twinning, and the 
fact that most reflections from the twin individuals cannot be resolved. 
An analysis of this data is given in the Appendix, since the results 
are not considered of the same order of reliability as those above. 


Fig. 7. (100) Projection of NH,H,PO, in P2,2,2,, 143°K: Asymmetric Unit. 


Assuming the % coordinates as determined from the (100) pro- 
jeetion, the x coordinates for the six atoms O,, O,, O,, O, N and P, 
were deduced by trial and error from twenty h+k=2n +1 re- 
flections, as discussed in the Appendix. The coordinates deduced are 
included in Table 7, in the next section. 


VII. Diseussion of Results. 


Atomie coordinates at room temperature, 153°K and 143° K are 
summarized in Table 7. All positions are referred to the origin used 
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in Tables 1 and 3. Interatomic distances at room temperature and 
153° K are listed in Table 8. Atomic displacements between 153°K 
and 143° K are given in Table 9. These coordinates and displacements 
are subject to the limited aceuracy of x coordinates at 143°K. 

The room-temperature structure as determined by FRAZER and 
PrrisskYy differs considerably in some of the more important details 


+ 


+ KA 


Fig. 8. F,—F'. Projection on (100) for NH,H,PO, in PQ,212,; 
143° K: Asymmetrie Unit. 


from that determined by UEDA. In particular, the two determinations 
differ in the c-axis length (Table 2) and the y parameter (Table 7). 
These differences lead to an irregular PO, group for UrpDA and a 
perfectly regular one for FRAZER and Prriınsky. The PO, group at 
153° K was found to be slightly irregular, but not to the extent found 
by UEDA at room temperature. UrpA’s c-axis length is also signifi- 
cantly shorter than the c-axis length found in the present study at 
153°K. This is in sharp disagreement with the results to be expected 
from thermal contraction. The significant difference between the 
153°K structure and both determinations of the room temperature 


172 
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Table 7. Summary of Atomic Parameters in NH,H,PO, at Room Temperature, 
153° K and 143° K. 


A. Coordinates in 1[42d at Room Temperature and 153° K. 


2 end 


B Yy | z 
0 
Room Temperature 0.083 0.154 0.122 
(FRAZER and PEPINSKY) | 
Room Temperature 0.083 0.147 0.125 
(UEDA) 
153° K 0.083 | 0.147 0.115 
B. Coordinates in P2,2,2, at 143° K*. 

70.085 RAN) | ZN 
% = — 0.081 Y = — 0.144 | 70158 
% = — 0.139 0032 2 = — 0.100 
2055 Yı = 0.077 % = — 0.150 
xzp= 0.005 yp = — 0.003 zp = 70.000 
EN 0:01 YN 9013 zy = 0.502 


* Values of x coordinates subject to limitations disussed in Section VI and 
Appendix. 


structure is the contraction of the P-O distance. The O-H-O distance 
at 153° K is virtually the same as in both room temperature structures. 

Below the transition the interatomic distances are less certain 
because the x parameters are not well established. It is evident, how- 
ever, that the oxygen tetrahedron becomes greatly distorted and that 
the nitrogen atom undergoes a large displacement perpendicular to 
the c axis. It also appears that the phosphorus atom is displaced only 
slightly from its 153° K position, and that the O-H-O bond parallel 
to the bc plane remains practically unchanged. 

The most important result to come from the study does not depend 
at all on the x parameters. Considering the oxygens to carry a net 
negative charge, while the phosphorus atoms and NH, groups carry 
a positive charge, it can be seen from Figs. 5 and 7 that a separation 
of positive and negative charge takes place along the b axis in each 
asymmetrie unit. Representing the dipole moment of each PO, group 
by an arrow, and the dipole moment due to the displacement of the 
NH, group by an arrow of different length, the situation can be 
represented as in Fig. 9. This figure shows alternate layers of oppositely 
directed dipoles, with each layer consisting of two planes perpendieular 
to the c axis. If the arrows representing the NH, dipoles are omitted, 
the arrangement is the same as that proposed by NaGAMmIYA (Fig. 3b). 
This establishes the antiferroeleetrie nature of the ADP transition. 
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Unfortunately, little can be said about the role of the hydrogens 
in the transitian. Apparently, no significant changes occur in the 
O—H—0 bond distance as the temperature is lowered from room 


Table 8. Interatomic Distances in NH,H,PO, at Room Temperature, 
153° K and 143°K. 


A. Interatomie Distances at Room Temperature and 153°K. 


Room Temperature 


(FRAZER and 153° K 
(UEDA) 
PEPINSKYy) 

ey) 2.51 Ä 2.49 Ä 2.50 Ä 
N—-H-0 2.84 Ä 2.87 Ä 2.88 Ä 
N-0 3.18 A 3.09 Ä 3.16 Ä 
9 1.61 Ä 1.58 Ä 1.50 Ä 

0—-0’ (““upper” 
oxygens) 2.62 Ä 2.59 Ä 2.52 Ä 

0’—0” (“upper” 
and “lower”) 2.62 Ä 2.53 Ä 2.49 Ä 

B. Interatomie Distances at 143° K*. 

009, 2.53 Ä N), 3.13 Ä 
DE, 23TÄ N—9, 3.20 Ä 
0; 2.53 Ä NO, 3.24 Ä 
0: 2.45 Ä NO, 3.02 Ä 
05-0 2.61 Ä GrEH—D; 2.51Ä 
er 2.54 Ä u, 2.49 Ä 
PO, 1.54 Ä N—H—0, 3.04 Ä 
Pr, 1.52 A N—H—0, 2.76 Ä 
PO, 1.49 Ä N—H—0, 2.95 Ä 
P—0, 1.59 Ä I N-H-0, 2.88 Ä 


* Values subject to inaccuracies in ® coordinates at 143° K. 


Table 9. Atomic Displacements in NH,H,PO, between 153° K and 143° K. 


Azx(Ä)* Ay(Ä) Az(Ä) 
OÖ, 0.02 0.02 — 0.02 
OÖ; 0.02 0.02 0.02 
Oz 0.06 0.07 0.11 
O, 0.06 0.05 — 0.11 
I 0.04 — 0.02 0 
N 0.11 0.14 0.02 


* Values subject to limitations as discussed in Section VI and Appendix. 


a. 


temperature through the transition. This is in contrast to the case 
of KDP, where a contraction occurs between room temperature and 
126° K, and an expansion of this length during the transition suggests 
an ordering of hydrogens. This conclusion, of course, depends upon 
the x-coordinate values at 143° K. If these x coordinates are accepted, 
the N—H--0O distances appear to be severely affected at the transition. 
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Po, (0) NH, (1/2) PO, (0) 


Fig. 9. Antiferroelecetrie Dipole Arrangement in NH,H,PO,. 
(Numbers in parentheses indicate positions along a axis). 


Whereas the symmetry-related N—H—O distances are found to be 
2.88 Ä at 153°K, at 143° K these appear to become quite unequal: 


N—H-0,: 3.04 A 
N—H—0,: 2.76 Ä 
N—H—0,: 2.99 Ä 
N—H-—0,: 2.88 A 


This would suggest significant changes in the ordering of the H-nucleus 
between the sets of heavier N and O nuclei. The longest distance 
would correspond to a more or less ordered proton, and the shortest 
to a highly disordered proton. Whether these indicated results are 
correct can be tested by a neutron diffraction study. Such a study 


is in progress at the Brookhaven National Laboratory by FRAZER, 
DANNER and PEPINsKY. 
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Appendix: The & Parameters from the Ak0 Data. 


The structure factor for hkO reflections is given by 
F(hk0) = 4f,,e ?%° (cos 2rhxi' cos 2nkyı' 

+ 008 2ahx, cos 2nky, 
+ cos 2hxy cos 2nkyy 
+ cos 2rhx, cos 2nky,) 
+4fp er cos 2nhx% cos 2nky, 
+4f„e ?r® 608 2nhxl cos 2nkyy, 
when h #k =2n; (14) 


and F(hk0) = — 4f,, e ?%* (sin 2rhx’ sin 2nky!! 


+ sin 2rhxy sin 2nkys 

+ sin 2nhxz sin 2nkyy 

+ sin 2rrhx/' sin 2nkyy) 

— 4f,e Pr sin 2nhr sin 2nky% 
Ar er 3° sin Achay in2nkyy, 


when Ah +k=2n +1. 


This form results from the transformation x’ =x + 1/4, y’" = y 


+ 1/4 and 2’ = z, which places the origin on the two-fold screw axis 


x — 3/4 in the coordinate system of Table 3. 
As mentioned earlier (Section II) the hk0 data contained super- 
posed non-equivalent reflections. Thus the intensities observed on the 


w a 


X 
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WEISSENBERG photographs are related to the observed structure 
factors by Mi 
I = (K?/Lp) {wF?(hk0) + (1 — w)F;(kh0)}, (15) 
or 
K2F?(hk0, kh0) = I: Lp = K?{wF?(hk0) +(1—w)F,(kh0)}, (16) 
where w is an additional parameter equal to the ratio of the volume 
of the crystal in one orientation to its total volume. 
A first attempt in the solution of this problem was to calculate 


structure factors from equation (14) using the y parameters from the 
(100) projection at 143°K and the x parameters from the 153°K 


Table 10. Structure Factor Comparison at 143° K for NH,H,PO,: h+k odd 


terms only. 

hk0 F3(hk0, kh0) F.(hk0) F,(hk0) 
410 11.4 — 2.6 4.8 
610 53.8 11.9 21.6 
810 37.8 — 11.7 9.3 
320 11.8 — 0.3 0.2 
520 43.2 | — 5.1 | 6.0 
920 47.0 5.1 6.5 
230 19.6 | — 8.5 5.6 
430 21.3 5.6 4.6 
630 50.7 — 8.2 7.9 
140 11.4 0 | 0 
340 21.3 | 5.6 4.6 
540 | 65.2 2.7 3.4 
940 34.6 — 3.3 5.2 
250 63.5 1.2 3.4 
450 72.6 — 8.9 11.2 
160 | 832.6 | — 0,5 0.5 
360 44.7 — 6.0 5.8 
180 49.2 0.2 0.2 
290 31.2 — 4.6 5.9 
490 34.6 | — 4.1 6.5 


Table 11. Parameters from the hk0 Data at 143° K. 


NS Y%. = 0.400 
TR) % = 0.106 
a Y — 0.342 
2, 10.405 I = Wnlrie: 
x = 0.255 Yp = 0.247 


&u = 0.265 Yy = 0.268 


1.0 
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structure. Temperature factors were the same as for the (100) pro- 
jection, with the exception that B, was assumed isotropic and equal 
to 0.20 Ä?. The caleulated structure factors were then combined to 
give 

F?(kh0, kh0) = wF?(hk0) + (1— w)F?(kh0). (17) 
The scaling factor, K?, was then determined from 


Kr _ ZK’F2 (hko, kh0) ZIUIp (18) 
ZF2(hk0,kh0) ZF2(hk0,kh0)’ 


where the sum was taken over only strong even reflections, which are 
relatively insensitive to small changes in atomic positions. The para- 
meter w was assumed to be 0.50. This assumption was based on the 
fact that the hkl and khl components of a few even reflections which 
were resolved were of approximately equal intensity. 

Trial and error methods were next used to obtain x parameters 
which gave better agreement between F? and F? for the 20 observed 
odd reflections. Finally, after making the assumption that 

F,(hk0) _ P.(hko) 5% 
F,(kh0) F,(kh0) 
observed structure factors were calculated from equation (16) for these 
20 reflections. Observed and calculated structure factors for the odd 
reflections are given in Table 10. The disagreement factor for these 
reflections is 0.208. Admittedly the agreement is not good; however, 
the xy values were well-established, and the fact that the x values must 
be displaced only by reasonable amounts from the values at 153° K 
does render the results somewhat credible. Table 11 lists the para- 
meters used in obtaining the calculated structure factors in Table 10. 
It is to be recalled that 
were, 
andy, Yy,=Y..— 4 
X-Ray and Crystal Analysis Laboratory, Department of Physics, 
The Pennsylvania State University, University Park, Pa., U.S.A. 


Die Berechnung von Strukturfaktoren 
in FouriEr-Synthetisatoren mit Stützpunktgittern 
oder mit BEEVERS-Lipson-Streifen. 


Von W. HoPrPE. 


(Eingegangen am 5. Januar 1955.) 


Die Analogie der Strukturamplitudengleichung 
Fon = exp 2ni(hx, + ky, + 1z,) (1) 
I 


mit der Elektronendichtegleichung 
l ß 
eo, y)= ZELL Fon exp 2ri(hx +ky + le) (2) 
hl 


hat bereits öfters zu Vorschlägen geführt, die rechnerischen Hilfs- 
mittel für die FOURIER-Synthese der Elektronendichte auch zur 
Strukturfaktorenberechnung zu benutzen (J. M. ROBERTSON!; D. 
SAYRE?;C. A. BEEVERS und H. Lıpson®; L. ALEXANDER*). Beinäherem 
Vergleich beider Formeln erkennt man allerdings zwei charakteristische 
Unterschiede, welche das Verwenden der üblichen Hilfsmittel beträcht- 
lich erschweren: 


a) Die Strukturamplituden F,,x, besetzen die Gitterpunkte des 
relativ grobmaschigen reziproken Gitters der Kristallstruktur. Will 
man (1) in einer zu (2) analogen Form schreiben, so muß man über 
die Elementarzelle ein willkürliches Stützpunktgitter legen, das so 
feinmaschig ist, daß die punktförmigen Atome ohne nennenswerten 


1 J.M. RoBERTSoN, Calculation of structure factors and summation of 
FOURIER series in erystal analysis: Non-centrosymmetrical projeetions. Nature 
[London] 38 (1936) 683. 

®2 D. SAYRE, The calculation of structure factors by FOURIER summation. 
Acta Orystallogr. 4 (1951) 362. 

° C. A. BEervers and H. Lıpson, The use of FOURIER strips for caleulating 
structure factors. Acta Crystallogr. 5 (1952) 673. 

* L. ALEXANDER, A simple but versatile strip technique for calculating struc- 
ture factors. Nature [London] 138 (1953) 683. 
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Fehler in die Gitterpunkte gelegt werden können. Nun sind die Stütz- 
punktgitter sowohl der Streifenmethoden wie auch der FOUrIER- 
Synthetisatoren entsprechend ihrer Anpassung an (2) zu grob, um 
zumindest in den fortgeschritteneren Stadien einer Kristallstruktur- 
bestimmung auszureichen. 


b) Während die F,,,, bei Berechnung der Punkte o(x, y,z) unab- 
hängig sind von x, y, z, sind die f, bei Berechnung von F x, abhängig 
von (hkl). 

Beide Schwierigkeiten lassen sich vermeiden, wenn man nach 
D. Sayre? Elektronendichtediagramme mit kugelsymmetrischen 
Atomen konstruiert, deren Elektronendichteverteilungen den FoURIER- 
transformierten f;-Kurven entsprechen und eine FOURIER-Analyse 
durchführt. Dieses Verfahren hat leider den Nachteil, daß die Kon- 
struktion dieser synthetischen Elektronendichtediagramme beträcht- 
liche Zeit und Mühe erfordert, insbesondere, wenn sich Atome in 
Projektionen überlappen. 

Die anderen Vorschläge beheben zunächst die Schwierigkeit b), 
indem sie im wesentlichen die unitären Strukturamplituden oder Viel- 
fache von ihnen berechnen: 


U or, = ZN, exp Zi (hept.ky, + 12) 
) 


(Z, = Elektronenzahl des Atoms, Z = Gesamtelektronenzahl), 


welche nach Multiplikation mit Mittelwerten der unitären Atomform- 
faktoren näherungsweise in die Strukturamplitude F„.,, umgewandelt 
werden können. Im Sonderfalle gleicher Atome erhält man genaue 
Werte für F,,.,, wobei gilt 


fi 
Fax Gar U nm: 
e 


Um die Schwierigkeit a) zu beseitigen, kann man nach C. A. BEEVERS 
und H. Lirson3 entweder die Stützpunktunterteilung nur in der 
kürzesten Kristallachse anwenden (in der sie häufig ausreichen wird) 
und sonst numerisch weiterrechnen, oder auf irgendeinem Weg (durch 
zusätzliche Streifen usw., vgl. z. B. L. ALEXANDER?) die wirksame 
Stützpunktdichte erhöhen. 

Diese letzteren Verfahren haben jedoch den Nachteil, daß die für 
die Berechnung von o(z, y, 2) ausgebildeten Rechenhilfsmittel nicht 
ohne Abänderungen benutzt werden können und daß der übersicht- 
liche einfache Rechengang der FOURIER-Synthese zum Teil erheblich 
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modifiziert werden muß. Die vorliegende Arbeit beschreibt daher ein 
neues Strukturfaktorenrechenverfahren, welches völlig analog einer 
Elektronendichteberechnung durchgeführt werden kann und keine 
langwierigen Vorbereitungsarbeiten benötigt. 

In dem Verfahren von Sayrr? werden durch die atomaren Elek- 

tronendichtefunktionen e, sowohl die Atomformfaktorkurven f, ein- 
geführt, wie auch berücksichtigt, daß die Atomschwerpunkte zwi- 
schen den Stützpunkten liegen können, da zur Summierung eines 
Atoms mehrere Punkte beitragen, über welche gemittelt wird. Um das 
letztere allein zu erreichen, genügen jedoch auch andere Funktionen e;, 
welche zwar ein falsches f} einführen, jedoch trotzdem zu einer den 
Atomschwerpunkt definierenden Mittelung über mehrere Stützpunkte 
führen. Man erhält durch FoURIER-Analyse der falschen Elektronen- 
dichtediagramme FOourIEr-Amplituden F’,;51, welche z. B. im 
Falle gleicher Atome durch Multiplikation mit f,/f, in die Struktur- 
amplituden umgeformt werden können: 
Fo = Fam: (6) 
Man hat es jetzt in der Hand, durch Wahl von e/ die Vorbereitungs- 
arbeit der künstlichen Elektronendichtediagramme auf ein Minimum 
zu reduzieren. 

Betrachten wir zunächst den Fall der dreidimensionalen Analyse 
für die Berechnung sämtlicher Strukturamplituden des reziproken 
Gitters. Das einfachste e; ist offenbar durch eine mit konstanter 
Elektronendichte belegte Kugel definiert, deren Radius so gewählt 
wird, daß das erste Minimum der FRAUENHOFERschen Beugungs- 
funktion der Kugel außerhalb des meßbaren Bereiches des reziproken 
Gitters liegt. Die zur Berechnung der Strukturfaktoren erforderlichen 
Schnittebenen durch die Elementarzelle enthalten dann Schnittkreise 
mit den hypothetischen Atomkugeln, wobei alle Stützpunkte inner- 
halb der Kreise mit gleicher Amplitude in das Syntheserechenverfahren 
eingegeben werden. Die Vorbereitungsarbeit beschränkt sich also auf 
die sehr schnell durchführbare Zeichnung der Schnittkreise, wobei 
die in den Kreisen enthaltenen Stützpunkte am besten durch Hervor- 
heben der Kreisfläche durch Farbe, Schraffur oder dgl. gekennzeichnet 
werden. Eine Tabellierung der Elektronendichtewerte ist nicht er- 
forderlich. 

Noch einfacher gestaltet sich die Rechnung im Falle der Berech- 
nung der Strukturamplituden einer Zone des Kristalles. Das hier 
adäquate e; definiert einen mit konstanter Elektronendichte belegten 
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Kreis. Das entsprechende f; entspricht der FRAUENHoFERschen Beu- 
gungsfigur einer Kreisblende. Die Streufunktionen derartiger Blenden 
sind in der letzten Zeit öfters untersucht worden, da sie für die optische 


‚Nachbildung der Streuverteilung von Kristallen von Bedeutung sind 


(P. J. G. pe Vos5, A. D. BoorH®). Auch in diesem Falle reicht 
eine schnell hergestellte Kreiselektronenkarte aus, wobei man z.B. 
Gebiete von einfachen und mehrfachen Überlappungen von Kreis- 
atomen durch verschiedene Farben oder durch entsprechende Be- 
zeichnung der Stützpunkte markieren kann. Eine weitere Verrin- 
gerung der Rechenarbeit kann man erzielen, wenn man nur die 
Umfangsstützpunkte der Kreise in die Rechnung eingibt, wobei diese 
näherungsweise das f} eines Kreisringes mit der Ringbreite von 


BZ V ir (7) 
(/, = Fläche einer Stützpunktzelle) liefern. 


Bei Berechnung von Strukturfaktoren von Kristallen mit mehreren 
Atomarten ist es günstig, außer der Belegungsdichte auch den Radius 
des Kreises oder der Kugel von der Atomart abhängig zu machen. 
Die unitären Atomformfaktoren besitzen gleiche Gestalt, aber eine 
etwas verschiedene Winkelabhängigkeit (D. HARKER und J.S. Kas- 
PERS’); für eines der Atome kann sie durch den Faktor f,/f} genau, 
für die übrigen durch Wahl der Radienverhältnisse in guter Nähe- 
rung berücksichtigt werden. 

Die Frage, mit welcher Genauigkeit die Atomorte durch das be- 
schriebene Verfahren definiert werden können, soll in einer weiteren 
Arbeit behandelt werden. 

Die Berechnung mit BEEVERS-LıPson-Streifen entspricht voll- 
kommen der Berechnung der Elektronendichte; allerdings dürfte es 
erforderlich sein, die Streifen bestimmter Amplituden zu verviel- 
fachen, da die einzugebenden FOURrIER-Glieder großenteils kon- 
stant sind. 

Besondere Vorteile in bezug auf Schnelligkeit und einfache Rechen- 
organisation bietet die Durchführung der Summationen in dem vom 

5 P.J. G. pe Vos, The use of the ‚‚fly’s eye‘ apparatur to study crystal 
structures containing atoms of different scattering powers. Acta Crystallogr. 1 
(1948) 118. 

6 A. D. BoorH, FOURIER-technique in organie structure analysis. Cambridge 
University Press (1948) S. 92. 

? D. HARkER and J. S. KaspErs, Phases of FOURIER coefficients directly 
from crystal diffraction data. Acta Crystallogr. 1 (1948) 70. 
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Verfasser angegebenen FoURrIER-Synthetisator (W. Hoppr®»®, V. Car- 
MANN und W. Horrr!?), wobei überdies die zuletzt erwähnte 
Schwierigkeit nicht nur wegfällt, sondern zu einer Vereinfachung 
der Einstellvorgänge führen kann, wenn die Amplitudeneinstellung 
bei aufeinanderfolgenden Eingaben mit konstanter Amplitude ar- 
retiert wird. Die Berechnung erfolgt im gleichen Dreitabellenver- 
fahren wie bei der Elektronendichteberechnung, wobei als Ein- 
gangstabelle direkt die weiter oben beschriebene Kreisscheiben- 
stützpunktzeichnung benutzt wird. Für die Eingabe einer Atomsorte 
kann zur Berechnung der Zwischentabelle eventuell sogar auf die 
sonst durch das Maschinenprinzip bedingte Doppeleingabe der sym- 
metrisch phasenverschobenen Sinusfunktionen verzichtet werden. 

Das beschriebene Verfahren besitzt wie alle auf dem FoURrIER- 
Analysenprinzip beruhenden Strukturfaktorenrechenverfahren den 
Vorteil, mit einem einzigen Rechengang für alle Raumgruppen auszu- 
kommen und kann in der maschinellen Form auch von angelernten 
Hilfskräften ausgeführt werden. 


Institut für Mineralogie und Institut für angewandte Mathematik der Eidg. 
Technischen Hochschule, Zürich!!, Institut für physikalische Chemie der Techn. 
Hochschule München. 


8 W._HoPrPrE, Zur systematischen Bestimmung der Phasen von Röntgen- 
wellen bei der Kristallstrukturanalyse. Naturwissenschaften 35 (1948) 254. 

®° W.Horre, Die Auswertung der Röntgenaufnahmen von Gasen, Flüssig- 
keiten und Kristallen mit einer neuen Rechenmaschine für FOURIER-Reihen. 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 54 (1948) 325. 

10 V. CAIMANN und W. HorPE, Die Berechnung von ein- und mehrdimensio- 
nalen FOURIER-Reihen mit einem mechanischen Überlagerer neuer Konstruk- 
tion. Z. angew. Physik 5 (1953) 121. 

!! Der Autor dankt für die Ermöglichung der Arbeit an diesen Instituten 
durch ein Forschungsstipendium dem Battelle Memorial Institute, International 
Division, Genf. 
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Bücherbesprechungen. 


L. BERGMANN, Schwingende Kristalle. B. G. Teubner Verlagsgesellschaft, Stutt- 
gart 1953. 3. Auflage, 52 S. mit 51 Abb., Kleinoktav, Preis kartoniert DM 2.60. 


Die dritte Auflage der „Schwingenden Kristalle‘ ist gegenüber der vorher- 
gehenden kaum verändert. Die ersten dreißig Seiten sind der Piezoelektrizität 
und ihrer Theorie, die letzten zwanzig den technischen Anwendungen gewidmet. 
Trotz der Kürze enthält das Büchlein alles Wesentliche in klarer und leicht ver- 
ständlicher Darstellung. @. Menger. 


EBERHARD BUCHWALD, Einführung in die Kristalloptik. (Sammlung Göschen, 
Band 619), Verlag Walter de Gruyter & Co. Berlin 1952. 4. Auflage, 138 S. 
mit 121 Abb., Format 16°, Preis geheftet DM 2,40. 


Aus der großen Zahl der Göschenbändchen, die meist einer raschen Einfüh- 
rung von Studierenden in ein Nebenfach dienen sollen, hebt sich Band 619 
durch ständige liebevolle Überarbeitung des Stoffes und erschöpfende Dar- 
stellung hervor. Wenn zwar den größten Fortschritt die 2. Auflage brachte, 
so findet man auch in der 4. Auflage noch Verbesserungen und Ergänzungen 
gegenüber der Vorgängerin, z. B. zur optischen Anisotropie kubischer Kristalle 
(S. 64-65), bei der Deutung der Dispersion (S. 122—124) und der Doppel- 
brechung (S. 128—129). Das Büchlein ist mit der Zeit zu einem Lehrbuch der 
Kristalloptik geworden, das zwar auf alles Nebensächliche, das in ein Handbuch 
gehört, verzichtet, dafür aber die Grundzüge der Kristalloptik, einschließlich 
ihrer theoretischen Behandlung, klar und in die Tiefe gehend vermittelt. 


@G. Menzer. 


F. KOHLRAUSCH, Praktische Physik, Band 1. 20., vollständig neubearbeitete 
Auflage, herausgegeben von H. EBERT und E. Justı unter Redaktion von 
H. Fränz, W. Frırz, H. KorRTE, E. RIECKMANN, A. SCHEIBE und U. STILLE 
und unter Mitwirkung zahlreicher Fachvertreter. B. G. Teubner Verlags- 
gesellschaft, Stuttgart 1955. VIII + 646 S. mit 394 Abbildungen, Format 8°, 
Preis in Ganzleinen DM 36,80. 


Der erste Band der „Praktischen Physik“ umfaßt die Kapitel: Allgemeines 
über Messungen und ihre Auswertung, Mechanik, Akustik, Wärme, Optik. Die 
Kristallographie wird dabei zwar nur in den Abschnitten über elastische Ver- 
formung fester Körper, Festigkeit und Härte, Gleichgewichte, optische Polari- 
sation und Aktivität direkt berührt, aber der Kristallograph wird auch in vielen 
anderen Fragen das Buch mit Vorteil zu Rate ziehen. Auf eines muß allerdings 
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aufmerksam gemacht werden: im Lauf der Jahrzehnte veränderte sich KOHL- 
RAUSCHS „Leitfaden“ mit seinen ausführlich beschriebenen Anordnungen phy- 
sikalischer Versuche zu einem Handbuch mit knappem Text und Zitaten der 
wichtigsten Literatur (die bis ins Jahr 1954 reichen). Diese Entwicklung ist be- 
dauerlich, bei dem stark angewachsenen Stoff jedoch nieht zu umgehen, es sei 
denn durch ein entsprechendes Anschwellenlassen des Buchumfangs. 

Die Buchausstattung ist vorzüglich. Besonders hervorgehoben sei der sehr 
saubere Druck, die klare Schrift und der für unsere Zeit auffallend geringe Preis. 


@G. Menzer. 


The Crystal Structure of Cyelotetramethylene 
Tetranitramine. 


By PHILLIP FRANK EILAND and RAY PEPINSKY. 
With 8 Figures. 
(Received December 10, 1954.) 


Abstraet. 


The crystal structure of cyclotetramethylene tetranitramine, HMX, has 
been determined by a three-dimensional X-ray analysis. There are two centro- 
symmetrie molecules in a cell of symmetry P2,/n, witha = 6.54 Ä,b = 11.05Ä, 
ce = 7.37 Ä,ß = 102.8 Ä. The nitramine groups are planar, with N—N distances 
1.38 Ä and 1.40 Ä ; adjacent nitramine groups in the molecule are approximately 
at right angles. Intermolecular distances are standard except for those from one 
oxygen each from one pair of nitro groups in one molecule to two adjacent 
carbons in a neighboring molecule; these latter O—C intermolecular distances 
are 3.01 and 3.12 Ä respectively. Estimated accuracy of atomie coordinates is 
+ 0.015 Ä. 

Introduetion. 

Cyclotetramethylene tetranitramine, known as HMX, is a high- 
melting-point by-product in the manufacture of cyclotrimethylene 
trinitramine, known as ceycelonite or RDX. HMX exists in four poly- 
morphic forms. HMX-I, which is stable at room temperature, can be 
prepared by very slow cooking, with agitation, of solutions of HMX 
in acetic acid, acetone, nitrie acid or nitromethane. Excellent cerystal- 
line material of HMX-I was furnished by Dr. DARRELL V. SICKMAN 
of the Naval Ordnance Laboratory, who brought this problem to our 
attention. 

The morphology of HMX-I was reported in part by MoCronE!, who 
found the erystals monoclinic, with # = 103°. An axial ratio c/a of 1.13 
can be computed from the observations he presented. The density 
was measured as 1.96 gr/cc. MCcÜRoNE also provided some cerystallo- 
graphie and physical data on the other three modifications of the 
compound. HMX-I undergoes a transformation at about 160° C; the 
compound melts with decomposition at 279° C. 


ıW. C. MoCrons, Analytic. Chem. 22 (1950) 1225. 


Z.Kristallogr. Bd. 106. 18 
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A discussion of an unpublished previous analysis of the HMX 
structure is presented in a later section of this paper. The earlier study 
was brought to our attention after our present analysis was completed. 


Space Group and Cell Data. 


Back reflection and precession measurements gave cell constants 
a=6.54ÄA,b=11.05Ä, c = 17.37 A, ß = 102.8°, with two molecules 
per cell. This choice of axes was advantageous for later analysis, and 
corresponds to space group P2,/n. The c/a ratio corresponds to that 
deducible from McCronE’s measurement. Crystallographie data will 
be given in terms of the P2,/n cell throughout, unless otherwise 
specified. The molecular centers must be at 000, 334; and the molecule 
must be centrosymmetric. The molecule can be expected to be roughly 
planar. Packing considerations and optical data suggested that the 
plane is approximately parallel to (101). 


Observed Intensities and Structure Faetors. 


A crystal of dimensions 0.25 mm. x 0.25 mm. x 0.16 mm. was 
selected for WEISSENBERG photographs about the [100] and [101] 
axes, using the ten-film technique and (uKx radiation. The absorption 
coefficient of the erystal for CuKx« radiation is 1.9/mm. Because of the 
crystal size and shape, no correction was made for absorption. Intensities 
were estimated visually against a scale prepared from a erystalreflection, 
and were reduced by application of the LORENTZ-polarization factor 
to F? values on an arbitrary scale. The F? values were placed on an 
absolute scale for cold atoms by means of Wırson’s method’. The | F | 
values were converted to a unitary scale by means of the formula 


U=Fj£nf, 


where n, is the number of atoms of type i in the cell, and f; is the 
atomie scattering factor for the i” atom at the scattering angle 
concerned. 


Preliminary Attempt at Algebraie Phase Determination. 
It has been shown (SAYRE?, ZACHARIASEN!, COCHRAN) that in 
structures comprised of approximately equal scattering power atoms 


®” A. J.C. Wırson. Nature [London] 150 (1942) 152. 

° D. Savr£, Acta Crystallogr. [Copenhagen] 5 (1952) 60. 

* W. H. ZACHARIASEN, Acta Crystallogr. [Copenhagen] 5 (1952) 68. 
° W. CocHRANn, Acta Crystallogr. [Copenhagen] 5 (1952) 65. 
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(and in projections of such structures in which overlapping is avoided) 
the relations 
8,81 


often hold for unitary structure factors larger than the average, where 
87 8%; 8, „, are the signs of U,, U,, U, , „ respectively. A set of |U, | 
values greater than 0.20 for HMX was selected, and a consistent set 
of signs was therewith found for eighteen terms. No progress could 
be made from that point by structure factor caleulations based on 
model fitting. A comparison of the signs of these terms with those 
determined in the final analysis is made in Table 1. This demonstrates 
that fourteen of the eighteen signs determined by the algebraice method 
were correct. 


Table 1. Comparison of Signs from Algebraic Relations and Correct 


Signs. 
h kl U Seale | Salgebraic 
I j 
0.00 | 0.37 | + = 
006 0.22 Kur | 2 
0.08 0.48 — 42 
0 40 0.21 | as ee 
0 60 | 0.29 _ — 
0733 | 0.26 _ er 
091 | 0.32 | an en 
0121 0.21 + + 
0131 | 0.34 zn ar 
02223 | 0.33 | = —* 
0 42 0.33 _ | —* 
0122 | 0.44 -— | —* 
0 33 0.21 — | —* 
063 | 0.21 = = 
0 93 | 0.34 + an 
0 34 0.29 ar ar 
0 94 | 0.39 — & 
TR | 0.26 | = Ar 


* Dependent on one parameter, but could all be opposite sign. The sign given 
is the most probable one. 


Construction of a Seale Model of HMX. 


Bond distances and angles similar to those to be expected in HMX 
have been found by LLEWwELLYN and WHITMORE in the crystal 
structure of bis-nitroaminoethylene® and by Costaın and Cox in 


°6 F, J. LLEWELLYN and F. E. WHITMORE, J. Chem. Soc. [London] 1948 1316. 


18* 
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dimethylnitramine?. A model of HMX was constructed en ‚the 
following bond angles and distances: 


ee) vu N—0 1.20Ä, 
M=e&-=N110%, N-—-N 1.304, 
EN 0208, NEOWESA! 


Fig. 1. Model of HMX Molecule. 


The model, shown in Fig. 1, was constructed of plastic dises which 
were drilled according to these angles; and bond distances were placed 
on a scale of 4cm. to 1A. This model was used at all subsequent 
stages of the analysis. 

Colleetion of Three-Dimensional Data. 

Since attempts at solution of the structure in projection had 
failed, a complete set of three-dimensional data was taken. Six layer 
lines were recorded by the ten-film WEISSENBERG method, about the 
short a axis. Intensities were estimated as before, and all layer lines 
were placed on the same scale by comparison with duplicated readings 
on ‚the [101] axis. There are 989 symmetry-unrelated reflections in the 


1 w. Cosram and E. G. Cox, Nature [London] 160 (1947) 826. 


; 
A 

h 
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limiting sphere, not counting those excluded by translational symmetry. 
710 of these were observed and 279 were too weak to be measured. 


Determination of Molecular Orientation and Position. 


When the complete set of 
three-dimensional data was con- 
verted to unitary structure fac- 
tors, it was noticed that two of 
the strongest reflections of lowest 
order and arbitrary phase®, the 
101 and the 131, could be used 
in a projection along the a axis 
ofa B2,/e cell. The transformed 
indices for this B2,/c cell, with 
the a axis halved, are 100 and 
130 (cf. BUERGER?). A plot ofthe 
function of only these two fringes 
was drawn to the same scale as 
the model. Superposition of the 
model on this function, as shown 
in Fig. 2, fixed the orientation 
of the model to a very restrieted 
range. Because of the low fre- 
quency of the two fringes em- 
ployedtherewasstillconsiderable 
freedom in adjustment of the 
model to fit them. The approx- 
imate coordinates thus obtained 
were of considerable aid in inter- 
pretation of the three-dimen- 
sional PATTERSON, as discussed 
below. 


Fig. 2. Projeetion of HMX 
Model Superposed on 101 
and 131 Fringes. 


Br "The phases of these refleetions merely establish the origin of the unit cell 


with respect to the symmetry elements. 
» M.J. BuERGER, X-Ray Crystallography. John Wiley and Sons, Inc., 


New York (1942). 
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Interpretation of Origin-Removed Sharpened PATTErson. 


The F? coefficients were sharpened by removal of the temperature 
effect. The origin was removed by subtracting the average value of 1 
from the observed data and using these coefficients, F} — F7, in the 
FOURIER series for the PATTERSoN function. The temperature factor 
used, determined by Wınson’s method?, was B — 3.80. A complete 
X-RAO synthesis!® using these coefficients showed the origin to be 
removed indeed. (A PATTERSoN was also computed without sharpening 
or origin-removal, but this showed inadequate resolution.) Considera- 
tion of a vector model of the molecule, in combination with the re- 
strietions on the positions obtained from the two fringes, led to para- 
meters which were used for the starting point of a series of S-FAC 
calculations. 


Projeetions on (101), (001) and (100) in P2;,/n. 


Two-dimensional coordinates for the (101) projection, as obtained 
by interpretation of the three-dimensional PATTERSON function, were 
utilized for structure-factor caleulations on S-FAC!?. These calcula- 
tions were refined by the reiterative process of difference syntheses, 
re-adjustment of coordinates, further difference syntheses, and so on. 
The error factor, 

R=E|FJ—IRANZ IR. 


proved very sensitive to atomie positions. The factors were decreased 
by this process as follows: 0.64, 0.58, 0.56, 0.47, 0.41, 0.30, 0.27, 0.19. 
The last computation utilized accurate atomic scattering factors, 
whereas the preceding were based on weighted point-atoms. The final 
electron density projeetion on (101) is shown in Fig. 3, on which the 
molecular model is superposed. This projection gives coordinates for 
the P2,/n space group of type y, = Yp 23 =— 1/2 xp + 1/22. 
Subseripts D refer to the B2,/c cell and P to the P2,/n cell. A pro- 
jection on (001) was then carried out in P2,/n to determine the 
x coordinates. 

Coordinates of y» were taken from the (101) projeetion, and 
x» coordinates from the molecular model properly oriented upon it. 
S-FAC and X-RAC computations partially refined these coordinates. 
From these x, values, and the values of — x,/2 + zp/2 from the (101) 
projection, a set of z, values was obtained. A projeetion on (100) was 


" R. Pepınsky, Computing Methods and the Phase Problem in X-Ray 
Crystal Analysis. The Pennsylvania State College, State College, Pa. (1952). 
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then made, to refine the 2, values further. Only two atoms in the 
asymmetric unit were completely refined in the (001) projection, and 
only three in the (100) projection. However, a set of three-dimensional 
coordinates was attained which served for the initiation of a three- 
dimensional analysis. 


Fig. 3. 


(101) Projecetion of HMX, with Line Drawing of HMX. Molecules Superposed. 


Three-Dimensional Analysis. 


The three-dimensional coordinates obtained from the preceding 
projections were used in an IBM computation of structure factors. 
An R factor of 0.32 was therewith obtained. 

Three-dimensional electron density sections were then computed 
on X-RAC, the sections being parallel to (010) and spaced at fortieths 
ofbin the range 0 < y< 1/4. The x, y, z coordinates were determined 
from these sections by the new X-RAC—S-FAC method described in 
the Appendix. These new three-dimensional coordinates were used in 
another IBM calculation of structure factors. This second calculation 
led to phase changes for 56 terms but no change in scale factor. The 
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R factor dropped to 0.23. These structure factors were used in a second 
three-dimensional electron density synthesis. 

The coordinates at this stage of the refinement were estimated to 
be accurate to within + 0.002 of the cell edges. Further refinement 
depended upon elimination of diffraction effects due to termination 
of the FOURIER series. The back-shift method of Boork!! 12 was used 
to reduce ‘these effects. For this procedure a three-dimensional syn- 
thesis was computed on X-RAC, using as coefficients the structure 
factors obtained from the second IBM calculation. The positions of 


Fig. 4. Composite Electron Density Map of HMX, Asymmetrie Unit. (Contours 
at 1 e/Ä®; lowest contour at 3 e/Ä$.) 


the electron-density maxima were measured, and compared with the 
positions that were used for the IBM calculations. Several significant 
discrepancies were observed between the atomic positions used in the 
IBM calculations of F,'s and the peak positions found from this latest 
synthesis. Differences between these atomic coordinates and the peak 
positions were added, with reversed sign, to the peak positions found 
from the second F, three-dimensional synthesis. Shifts as large as 
0.004 of a cell edge were involved. These corrections led to a set of 
parameters for a third caleulation. From the results of the third 
calculation, the data was rescaled and the temperature factor corrected 
to B = 4.17. The R factor then dropped to 0.187. Electron density 
maps were computed for planes passing through each atom and 


14 DB, Boom, Pros, Roy. doc. [london], Ser. A. 188 (1946).77. 
12 A, D. BooTH, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A. 190 (1947) 482. 


Ei aus using She F, RE is a in Fig. ” a ns 

were made as before. These corrections led to the last set of Be RX; 
meters, shown in Table 2. The data for the back-shift correetions ae 
also given in this table. _ I 


Aceuraey of Results, Survey of Bond Distanees and Kpgless 
and Tables of F, and F. Values. & 


The maximum error of the present atomie coordinates is estimated 
as 0.015 Ä, corresponding to a mean error in interatomie distances 
of 0.02 Ä. Bond angles are estimated to be correct within + 3°. 


Fig. 5. Bond Distances and Angles in HMX. 


Intramolecular bond lengths and angles are given in Table 3 and 
in Fig. 5. The groups 
N,—0. 0) C 0) 
; DRG a EN 
0, 0, 
are planar, due to single-double bond resonance. 

Some intermolecular bond distances are given in Table 4. Perhaps 
the most interesting result of the entire analysis is the appearance of 
the two extraordinarily short intermolecular distances, from O, to the 
nearest C, and O©, or 0) and 0% of a neighboring molecule. These 
distances are 


% 
eur 


lar Atomie Distances and Angles. 
| Distance, | Second Distance, | : 
ee Er | 
NEN, He 40 Ge, 2.18 ON 0, ae De 
NN, | 1.38 0.0, 2.18 OsaN, 0, leo 
ea el dor | een 
NO, 1.19 (#6, 2.52 ONE 12T SIE 
Humd: 1.22 NN le 2A Ne in a a 
END, 1.21 NN; 2.35. NO, =N,., loser 
NG, 1.45 N, 2.26. FOL -NEN, 110 
0 NG 1.44 OR N De ee RT ee Far 
Z nr 1.47 NO; 2.21 ON EN, Le u 
N 1.45 NND, 220 1) OP -N, N, 101166 Ir 


Fig. 6. Drawing of HMX Projeeted on (101) Plane, Showing Intermolecular 
Distances. 


- Table 4. Shortest Intermolecular Distances. 
CL —Os 3.01 Ä 
O0, —Oz4 3.12 Ä 
008.58 
O0: 3.38 Ä 
0, —0'7, 3.83 A 


Here the subscripts indicate atoms translated from or otherwise related to 
atoms in the asymmetrie unit as follows: 


| ande a ern 
prime (’) —1,—y,—2 


x UL FE Ds a 
2 z—lL,y,z+1 EU 


The arrangement and distribution of these shortest distances are shown 
in Figs. 6, 7 and 8. Hydrogens cannot be directly involved in these 
bonds (see below), and no ‚adequate theoretical discussion of them is 
availahle. 


Fig. 7. Drawing of HMX Projected on (010) Plane,Showing only Molecules with 
Centers at 000 and J 43. 


Short bond distances between molecules have been observed and 
discussed previousliy (ABRAHAMS and ROBERTSON!®; McKrown, 
ÜBBELOHDE and WooDwARD!; DOUGILL and JEFFREY®). In HMX 
these distances suggest bonds which may account for the high melting 
point of the compound. It would be interesting to know how the 
distances are affected at 160°, where the transition occurs. The 
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En of the erystals is high (1.96 gr/cc?), the distances represented 
in Table 4 are the only short ones between molecules; aside from 
these, the structure is a remarkably “open” one. This can be seen in 
Figs. Tand 8. 


Fig. 8. Drawing of HMX Projeeted on (101) Plane, with Overlapping Molecules 
Omitted. 


It is possible to demonstrate that H atoms are most probably not 
directly involved in the short bonds between the nitro-oxygen and a 
neighboring —CH,— group (0, — O,, and 0;— O,, in Table 4). We 
can make the following reasonable assumptions: 

1. C, — H, distance = 1.06 A; 

2. HH — 0, — ZH, angle o 110°; 


3. plane of H, — 0, — H, is at right angles to plane of N, — CC, 
— N,, and the first plane bisects the N, — C, — N, angle. 


a u ae oh Bon perlanee in accounting en the En of ge 
0 agation of shock ı waves through the crystal, and hence may shed 
some light on the ease with which detonation occurs. Although the 
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Table 5 (continued). 
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3033| 0.223 8.1 6.4 ler 3009| 0.912 I las 0.0 
2043! 0,257]. 11.6 11.6 0.0 3029| 0.931 1.8.1, —2.2 0.4 
3053| 0.300 | 14.5 | — 14.0| — 0.5 3039 | 0.956 1.8217 120) 210.8 

3063, 0.354 9.91 — 11.4) 7 1.5 
3083| 0.490 wel. 4.3 2.8 4000| 0.223 | 16.7 16.4 0.3 
3093 0.572 4.9| —2.6| — 2.3 4010| 0.228 4.7 2.9 1.8 
3113 0.766 zeit 6.8 0.3 4020| 0.242 11.7 15.6| — 3.9 
3014| 0.248 2.6 2.9] — 0.3 4030| 0.266 | 11.1 12.3) —1.2 
3024 | 0.263 a 3.0 4.1 4040| 0.300 | 15.2 |— 14.9| — 0.3 
3034| 0.287 5.3| —3.8| — 1.5 4050| 0.344 5.9 4.7 1.2 
3044| 0.321) 20.2 |—18.4| — 1.8 4060 | 0.397 922 =—=9:6 0.5 
3054| 0.365 8.4 8.2 0.2 4070, 0.466 2.1 0.0 2.1 
3064| 0.418| 12.3| —9.6| — 2.7 4080| 0.533 3.4| — 5.6 2.2 
3074| 0.481 9.7 8.3 1.4 4110| 0.810 2.1| —0.2| —19 
3084| 0.554 | 10.3| — 6.7) — 3.6 4011, 0.250 6.54 8.9 2.0 
3094, 0.636 9.9 9.6 0.3 4021 0.265 7138| —292 1.4 
3104| 0.728 4.1 2.4 17 4031| 0.289 4.9| — 48 —01 
.3124| 0.942 1.8 | 2.5) — 0.7 4041 0.323 4.5| —3.2| — 1.3 
3015| 0.336 | 14.3 13.3 1.0 4051| 0.366 4.5 6.0) —1.5 
3025 0.350 5.3| —2.7| — 2.6 4061| 0.420 ZT 0.7 
3045 |0.408| 15.6 —15.1| — 0.5 4071| 0.483 71| 8.2| — 1.1 
3055| 0.452 3.7| —3.2| — 0.5 4091 0.638 7.8 9.1) —1.3 
3065 | 0.505 8.31 —45| — 3.8 4002| 0.314 2.6 0.7 1.9 
3075| 0.568 3.1| — 3.3 0.2 4012 0.319 9.2) — 10,4 1.3 
3085| 0.641 4.1| —3.1| — 1.0 4022| 0.333 | 13.4 | — 16.6 3.2 
3115| 0.918 3.1 2.7 0.4 4032| 0.357 4.9 8.4| — 3.5 
3026| 0.461 | 20.8 18.7 2.1 4042| 0.391 5.3 6.5| — 1.2 
3036| 0.485 8.7) — 7.7) — 1.0 4052| 0.435 49| —3.5| — 14 
3046 | 0.519 7.3 6.4 | 0.9 4062 0.488 2.1) — 2.9 0.8 
3056| 0.563 5.5| —5.0| — 0.5 4072 0.551 2.11 — 19} — 0.2 
3066| 0.616 8.4 8.83| — 0.4 4082| 0.624 7.0| 72) — 0.2 


4092 
4102 
4112 
4013 
4023 
4033 
4043 
4083 
4093 


4004 


4014 


‚4024 


4034 
4044 
4054 
4084 
4094 
4015 
4025 
4045 
4065 
4075 


40857 


4006 
4016 
4026 
4056 
4066 
4027 
4011 
4021 
4031 
4051 
4061 
4101 
UT 


4121| 


4002 
4012 
4023 
4033 
4043 


0.707 
0.799 
0.901 
0.399 
0.414 
0.438 
0.472 
0.705 
0.787 
0.498 
0.503 
0.517 
0.541 
0.575 
0.619 
0.808 
0.891 
0.629 
0.644 
0.702 
0.799 
0.862 
0.935 
0.774 
0.779 
0.794 
0.895 
0.949 
0.966 
0.217 
0.231 
0.256 
0.333 
0.387 
0.697 
0.799 
0.910 
0.224 
0.229 
0.244 
0.268 


| 0.302 | 
4052| 0.345 | 


4062| 0.399 | 


—0.8 


— 4.6 


— 0.3 


— 11.5 


— 8.2 


—3.6 


8,0 


— 8.7 
— 12,8 


23.6 
19.3 


— 18H 
—L1 


4072 
4083 
40923 
4412 
4013 
4023 
4043 
4053 
4063 
4073 
4083 
4093 
4123 
4014 
4024 
4034 
4044 
4054 
4064 
4074 
4084 
4104 
4114 
4015 
4025 
4035 
4055 
4065 
4085 
4095 
4105 
4006 
4016 
4026 
403 6 
4046 
406 6 
4086 
4096 
4017 
4027 
4037 
4057 
4067 


0.462 
0.535 
0.617 


0.811 


0.264 
0.279 
0.337 
0.381 
0.434 
0.497 
0.570 
0.652 
0.958 
0.323 
0.338 
0.362 


0.396 


0.440 
0.493 
0.556 
0.629 
0.803 
0.905 
0.405 
0.420 
0.444 
0.521 
0.575 
0.711 
0.793 
0.885 
0.505 
0.510 
0.525 
0.549 
0.583 
0.680 
0.816 
0.898 
0.638 
0.653 
0.677 
0.754 
0.808 


a f f 
Bu fe 


KV 
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' 4077| 0.871 3.6 4.6) — 1.0 5061 0.506 6.0 6.31 — 0.3 

j 4008| 0.784 4.0 | —3.3| — 0.7 5081| 0.642 6.0 4.2 1.8 
" 401 8 0.789 1.5 2.4| — 0.9 5091| 0.724 SU 3.6 0.1 

; 4028| 0.804 2.1 —1$6| —05 5101| 0.817 17 2.7) — 1.0 
4 4048| 0.862 15| — 12| —0.3 5111| 0.918 art 0.5 1.2 
4019 0.964 1.5 1.9) — 0.4 5012| 0.343 11-3 16.3] — 5.0 
5022| 0.358 4.7 6.6| — 1.9 

e 5010| 0.353 2.3| — 4.9 2.6 5032| 0.382 8.4 8.91 — 0.5 
Re 5020| 0.367 4.4| —2.9| — 1.5 5042| 0.416 12.5 12.5 0.0 
E- 5030| 0.392 8.51 — 8.8 0.3 5052| 0.460 8.0| — 8.0 0.0 
n 5050| 0.469 13.5 — 114 —21 5062| 0.513 2.9 4.6 — 1.7 
F 5070| 0.586 2.3 2.6) — 0.3 5072 0.576 | 12.0 8.7 3.3 
4 5080| 0.658 2.3 1.0 1.3 5082| 0.649 a 0.9 
3 5100| 0.833 2.3 2.7) — 0.4 5 092 0.731 2.9 1.4 1.5 
> 5110| 0.935 E7) —1.1| —0.6 5102| 0.323 4.4 | — 4.9 0.5 
” 5001 0.376 11.2 14.9| — 3.7 5003| 0.368 6.4| — 6.9 0.5 
2 5072|.0.381 1-2 ——12.6 0.4 501.3.| 0.373 5.0.1 — 3.7| — 1.3 
Er 5031| 0.420 6.4| — 7.1 0.7 5033 | 0.412 10.3 | — 11.2 0.9 
A 5041| 0.454 6.0 —5.3| —0.7 5043| 0.446 12.9 I|— 10.5| — 2.4 
5051| 0.497 5.21 6.2 1.0 5053| 0.489 2.9 2.4 0.5 

| 5061| 0.551 71.6) — 8.6 1.0 5063| 0.543 3.7) —3.1| — 0.6 
> 5081| 0.686 Sl 1.4 2.3 5073| 0.606 6.2 | —5.4| — 0.8 
5022| 0.470 1.7 101 0.6 5083| 0.679 5.8 5.9| — 0.1 

5032 0.494 1.7 | —2.2 0.5 5093| 0.761 2 7 0.6 

5042| 0.528 2.3 2.7| — 0.4 5103| 0.853 2.3| — 2.8 0.5 

5072| 0.688 5.2 4.6 0.6 5113| 0.955 1.7 | — 2.8 1.1 

5082| 0.761 3.71 —3.1| — 0.6 5024| 0.441 9.81. —96| — 0.2 

5092| 0.843 4.0 5.2 — 1.2 5034| 0.465 6.01 — 26 —34 

5003 | 0.536 3a 6.5 — 2.8 5044| 0.500 4.0 | —3.7| — 0.3 

5013| 0.541 4.7 6.01 — 1.3 5054| 0.542 14.3 | — .13.4| — 0.9 

F 5023 | 0.556 2.3| — 2.3 0.0 5064| 0.596 5.85) —47) — 11 
5033 | 0.580 1.7 1.4 0.3 5084 0.732 3.1 3.1 0.6 

5053 | 0.658 7.0 81| — 1.1 5005, 0.497 4.0 | — 4.3 03 

5063| 0.711 1.7 \-— 1.7 0.0 5015| 0.502 7.01 — 7.7 087 

5073| 0.774 2.3) — 3.5 1.2 5025| 0.517 4.4 3.2 1.2 

5024 | 0.665 2.3) — 3.6 1.3 5035| 0.541 7.4 85) — 1.1 

5074| 0.883 2:3 — 1.71 — 0.6 5045| 0.575 2.3) —1.8| —0.5 

5005 0.778 | 2.9 3.6, —0.7 | 5065| 0.672 | 4.4 SON ETR 

5015 0.782 2.3| — 2.6 0.3 5075| 0.735 4.0 4.9 °—0.9 

5016 0.938 2.3) —06| — 1.7 5085| 0.808 5.2 6.7) — 1.5 

5026 0.952 1.7 | — 1.7 0.0 5095 | 0.890 ala 0.3 1.4 

5021 0.351 13.4 18.3| — 4.9 5016 | 0.602 5.8 4.3 125 

5041 0.409 12.38 | — 12.7| — 0.1 5036 0.640 4.0 3.9 0.1 

5051 0.453 5.0 4.2 0.8 5046 | 0.674 4.4 4.7 —0.3 


.hkiSine| Pr, | P, |PF,—R,| heı|Sino| m, | m |. 


BR. 1,7, FERN 
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5058|0.118| 2.9| —3.7 0.8 En 0.870) ı.7| —ı7| 


5076| 0.834 az 1.3 0.4 | 5028| 0.884 2.3| — 2.8 ) 
5086 | 0.907 2.9 2.8 0.1 | 5048| 0.943 34| —3.6| 0.2. 

5007| 0.719 3.41 —3.2| — 0.2 

5027| 0.739 ihort 3.2! — 15 | Z|P,| = 5,631.6; 

5037| 0.763 3.4 3.2 0.2 | Z]AF| = 1,053.9; 

5047| 0.797) 2.3| — 2.6 031% = 187 £ 

Table 6. Effects of Termination-of-Series Correetions 
upon Intramolecular Bond Distances. 
Measurements from Three-Dimensional Density Maps: 
eo First Second Caleulation: Third 
Caleulation: Caleulation: 
No Correction | No Correction |With Correetion |With Correction 

N,—N, 1.45 1.42 1.40 1.40 
Ns—N, 1.30 1.34 1.36 1.38 
N,—0, ‚1.20 1.20 1.24 1.25 
N,—0, 1.27 1.25 1.20 1.19 
N, 0; 1.24 1.23 1.23 1.22 
N, 0, 1.21 1219 1.20 1.21 
N,.—0;, 1.45 1.44 1.43 1.45 
re 1.51 1.48 1.49 1.44 
N,—O, 1.46 1.46 1.47 1.47 
N,—0}’ 1.44 1.43 1.42 1.45 


Then the H, and H} coordinates become 


x Yy 2 
H, 0.054 0.134 0.317 
H), —0.125 0.027 0.218. 


Then we find the bond 0, — H, is at an angle of 47° to the bond 
0) — O3, and 0, — H, is at an angle of 153° to the bond 0, —O;,. 
The distance of H, from the nearest O,, is 2.41 Ä, and that from a, 
to the nearest O,, is 3.99 Ä. 

Values of observed and caleulated structure factors are given in 


Table 5. Effects of back-shift upon bond distances are shown in 
Table 6. 
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Information Concerning Previous Unpublished Analysis. 


The results of this analysis were first presented at the Harvard 
meeting of the American Crystallographie Association on April 7, 
1954!®, and they form the basis for the doctoral thesis of one of us 
(P. F. E.)!”. A copy of our detailed analysis was forwarded to Prof. 
E. G. Cox in Leeds, at his request!®; and Cox was subsequently able 
to report privately!? that the cell dimensions and space-group of HMX 
were first obtained by him before 1945, and the general features of the 
structure were later elucidated by two of his students, R. W. H. SmALL 
and F. J. LLEWELLYN. Cox stated that a report was prepared in 1947 
but not published, and that the problem had been set aside since 
that time. 

We have subsequently been able to compare our results with those 
in the unpublished (1947) report by SmarL?®. The molecular configu- 
rations are quite similar, but the British analysis was not carried into 
refinement stages and no discussion of the bonding was presented in it. 
SMALL gave the closest distance of approach between O and (Ü' atoms 
in neighboring molecules as 3.20 Ä, whereas we find 3.01 0.02 Ä 
and 3.12 + 0.02 Ä21, He also reported 3.60 Ä as the closest approach 
of O atoms in neighboring molecules, whereas we find 3.38 Ä between 
O, and O,”. SMALL obtained normal bond-lengths elsewhere within the 
molecule, despite the facts that his error factor 


_ ZIP —ıE.| 
ER ZUR WW 

is high??, our data in general extend to higher indices than his, and 

he made no correction for termination of series. These distances must 


have depended heavily upon chemical assumptions. Termination of 


16 P. F. Eıranp and R. Perinsky, Program and Abstracts, American 
Crystallographic Association, Harvard University, April, 1954, p. 15. 

ı P. F. Eıtand, Crystal Structure of Cycelotetramethylene Tetranitra- 
mine. Thesis, The Pennsylvania State University, State College, Pa., June, 1954. 

18 E. G. Cox, Private Communication, May 18, 1954. 

19 EB. G. Cox, Private Communication, June 22, 1954. 

20 R. W.H. SMALL, unpublished (1947). 

21 We have assumed that one of the reported coordinates of (, in the British 
analysis is the result of a typographical error, since by its use one cannot obtain 
the interatomie distances reported. One intermolecular O—0O distance becomes 
2.98 Ä, and the other 3.56 Ä; and the two intramolecular N—C distances 
become 1.10 Ä and 1.70 Ä respectively, whereas we find both equal to 
1.45 + 0.02Ä. 

22 Using Smaur’s |F,| and |F,| values, one finds R = 0.32. 


uf; 


series corrections in our er altered critical bond lengths- b; 


final composite density contour map, Fig. 4, shows distortions of the 
atomie sections into ovals. A similar map, utilizing F, instead of F, 
coefficients, resulted in a map showing the same sort of distortions as 


in Fig. 4. Smaun’s corresponding map using F, values shows no such 
- distortions. Re-computation on X-RAC of some of his density sections 


indicates, however, that he made severe approximations in reduction 
of digital density data to contour maps. 

Smarr’s analysis nevertheless represents the first er 
of the general HMX configuration. Had his X-ray data been extended 
to sufficiently-high indices, his results could probably have been 
refined essentially to our own, given time and adequate computing 
facilities. 


Acknowledgements. 


The problem was suggested by Dr. DARRELL V. SICKMAN of the 
Naval Ordnance Laboratory, White Oak, Silver Spring, Maryland, 
and crystalline HMX-I was furnished by him. Precession X-ray 
photographs were originally taken by Dr. M. QuURASHI in the present 
laboratory. We are grateful to these investigators, and to Dr. V.VAanD, 
for much helpful advice. 

The investigation was supported by Grant A-228 from the National 
Institute of Health, and by Contract No. DA 36-061-ORD-345 with 
the Office of Ordnance Research, U. S. Army. X-RAC and S-FAC 
calculations were supported under Contract No. N 6onr-26916, T. ©. 
16, with the Office of Naval Research. 


Appendix. 


Method for Computing y Coordinates from T’hree-Dimensional Density 
Function Sectioned at Fortieths of b Axis. 


The y eoordinates of the ten atoms in the asymmetrie unit of the cell 
were determined by computing electron densities along lines parallel 
to the b axis and positioned on the x, z values of the atomic centers. 
These x,2 coordinates were determined jointly from the three- 
dimensional sections and (101), (001) and (100) projections. 

S-FAC marking and sampling pips were positioned at x, 2 values 
corresponding to the atomie centers in the asymmetrie unit. Coeffi- 


much as 0.04 Ä (cf. Table 6), and altered peak shapes as well. Our 


IE * 
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N cients for the line en were Ehen computed EB to the 
+ following procedure. We write 


1/4Vo = VALLE Fi cos 2n(hx + ky + Iz) Ei 
= zz 1/2 cos 2z(hx + l2)] cos 2nky he 
—UBZTIEU2 Fan sin 2#(hx + 12)] sin 2rky 3 
= 12204, cos 2rky — 11288, sin 2uky. Ei 
Here ee MPEL Ei cos 2n(hx + Iz) | 
— 12 yo+ 125 e Fra + Fir) cos 2 (hx + 12) 
+ 1/2 (Fapı + Far) cos 2r(hx — le)]. 


Bysymmetry, Fu = (- 1" HH Po, and Fu=Fir; 
therefore Gel HE u 608 Ankh le), 
h,1=0 


and CO, = 4Y4F oo + Z% 1/2 For 608 2n(hx + k) 
h,l=0 


a wann 
\ 


ATE% forrh+k+1=2n; 

r and Cz=0forrh+k+il=2n-+|l. 

| In the summation, h and ! are never simultaneously zero. The coeffi- 
cient Ü',,, is of no importance in determining the position of maximum 
density along the line. 
Similarly A 2er F,,, sin 2n(hx B l2)forrh+k-+l 


/ BT 
2 and Sa 0 frh+k+il=2n. 


X-RAC provides values of C',,, and $,;, for all values of x and z. 
However, the line syntheses require values of these coefficients only 
for x,z values corresponding to the atom centers. Placement of the 
S-FAC pips at the x, z points provided readings of the coefficients on 
the S-FAC meter for each line synthesis. Sets of C',,, and S,;, coeffi- 
cients for one fixed value of k were set into X-RAC panels at one time 
— the C values on the cosine dials, and the S values on the sine dials; 
and the coefficients corresponding to this k value and the x, z value 
of one atom were then inserted by turning on the S-FAC pip corre- 
sponding to this atom. The pips for each of the ten atoms were turned 


"be omitted for the present purpose, we compute 


on, one at a time, in order, and the is a we e 
h +k+leven, and S,,, values frk +k + lodd. Then 
corresponding to a second value of k were inserted into X-RAC, anc 
the process repeated. The procedure continued over all values of k - 
from 1 to 14. This provided coefficients for line syntheses through each 
of the ten atoms. The function involved is a 


K K 
ae a Can 008 2rky — ARE Sa sin Zrky. 


Since CO, = Or, and Sr, = — Sar,, and since the constant term can 


ax 
E 
{ 
1 
L 
L 


K K 
1/4Vo’ = 2 Or cos 2rky 2 Daum sin 2rky. 


This was accomplished by the use of BEEVvERS-Lirson strips for 
values of y in 1/120’s, and only at sufficient points to bracket the 
maxima. Given three points in sequence %,, %s, Ys3, with 0(%,) greater 
than either 0 (y,) or o (y,),it was convenient to use the table in BoorH’s®® 
monograph to determine the value of y for the maxima. This method 
fits a parabola through the three points and gives directly the value 
of y at the maximum of the parabola. 


X-Ray and Crystal Analysis Laboratory Department of Physies 
The Pennsylvania State University, University Park, Pa., U.S.A. 


»® A. D. BooTH, FOURIER Technique in X-Ray Organie Structure Analysis, 
p- 64. Cambridge Univ. Press, Cambridge, England (1948). 
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The Crystal Structure of Stromeyerite, AgCuS: 
A Possible Defeet Structure. 


By ALFRED J. FRUEH, JR. 
With 4 figures. 
(Received February 24, 1955.) 


Abstract. 


Stromeyerite, below 93° C., forms orthorhombie erystals having space group 
symmetry Cmem, with a = 4.06 Ä; b = 6.66Ä; ce = 17,99 Ä. The unit cell con- 
tains Ag,C'u,S,, with each element oceupying 4-fold special positions. The Ag 
is at 000, 003, 440, and 444. The Cu and S atoms are at Oy4, 093,44 + y4, 
and 44 — y#, where the y parameter for Cu is 0.46 and for S is 0.80. 

The volumes of the prineipal BRILLOUIN zones of stromeyerite have been 
computed. The assumed electron-to-atom ratio will not exactly fill any of the 
principal zones. Consequently, a small portion of the electrons must be at a 
higher energy level separated by an energy gap from the others. A defect struc- 
ture with up to 0.1 ofthe Ag atoms missing at random is proposed as a possible 
lower energy structure. This suggestion is in agreement with the experimental 
data found in the literature on the preparation of synthetice stromeyerite. 


Introduction. 


Stromeyerite, AgCus, occurs in nature both as a supergene and 
as a hypogene mineral (LINDGREN, 1933). According to the Dana 
System of Mineralogy (PALACHE, BERMAN and FRONDEL, 1944), 
stromeyerite crystallizes in the orthorhombice dipyramidal class 
(2/m 2/m 2/m) with a prismatie pseudo-hexagonal [001] habit, the 
more common forms being {001}, {010}, {110} and {114}. As these 
data appear to be based solely upon the work of GustavE Rose in 
1833 on only one crystal, the reliability is open to question. 

Recently SuHr (1955) determined the cell constants as follows: 


a—= 4.06 Ä 
b= 6.66 Ä 
c = 17.99 Ä 


a:b:c = 0.6096:1:1.1997. 


C'mem (D4},). With the density of 6.2—6.3 the cell contains 4 AgCuS. “ 


According to Schwartz (1935), stromeyerite inverts to another 


struetural form at 93°C. Schwartz (1935) prepared stromeyerite 


synthetically by compressing the proper proportions of powdered 
Ag,S and Cu,S and subjeeting the compressed pellets to subsequent 
heat treatment. Table 1 has been abstracted from the tabulation of 
experimental data reported by Schwartz. It should be noted that in 
many instances silver existed as an additional phase. - 


' Table l. 
Tem- ß j 
Composition by wt.% En Time| Rate of Cooling | Product 
ure 
OusS ABS °C |hours Ä 
39.11 60.89 285 72 | cooled in furnace | Stromeyerite 
” en 390 | 120 2; R NE Stromeyerite + Silver 


y > 300 | 96 | quenched in water | Stromeyerite + Chal- 
cocite + Silver 
above sample returned | 300 48 |slow cool 5hours| Stromeyerite + Silver 


39.11 60.89 200) 72 ir Stromeyerite 
„= = To 02% EEE ED En Stromeyerite 
> » 500 3 | eooled in furnace | Stromeyerite + Silver 
35 a, 300 4 > ae Stromeyerite 
FH & 700 2 ‚slow cool 7 hours | Stromeyerite 
sr n 650 3 Se N DE Eee Stromeyerite 
” ” 675 2 | cooled in furnace | Stromeyerite 


More recently SuHr (1955) prepared stromeyerite by compressing 
the proper proportions of the powdered elements. SUHR reported that 
in samples prepared from the atomie proportions Ag:Cu:Sofl:1l:l, 
a trace of jalpaite, Ag,l’wS,, detectable by x-ray diffraction, appeared 
with the stromeyerite. When atomie proportions Ag:Cu:S of 
0.9: 1.1:1 were used, a diffraction pattern of stromeyerite alone was 
produced. It was suggested that stromeyerite was either a defect 
structure with a deficiency of silver atoms (holes substituted for silver), 
or a structure in which some copper atoms occupy silver positions. 


Strueture Determination. 


The unit cell and space group as reported above was confirmed, 
using a single erystal of stromeyerite from Altai, Siberia, obtained 
from the U. 8. National Museum (U. 8. N. M.No. 78426), and using & 
single crystal from Gowganda, Ontario, obtained through the courtesy 
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of Professor CLIFFORD FRONDEL from the Harvard University Museum 
(No. 97 962). The BUERGER Precession technique using MoK« = 0.710 Ä 
was used in confirming the dimensions. The powder diffraction records 
of samples from both localities were checked against that of the 
synthetie material prepared from the elements, and were found to 
conform. 


Figure 1. HARKER-PATTERSON section, P(Oyz2). 


a axis, zero, first, and second level intensity data were gathered 
from a small fragment of a crystal from Gowganda using the equi- 
inclination WEISSENBERG technique with O’uKe« radiation. The inten- 
sities were estimated visually by comparison with a scale of graded 
exposures. Intensities were corrected for the LORENTz and polarization 
factors by the accepted method (BUERGER and KLeın, 1945). 

As there are 4 AgC'uS per cell, all the atoms must fall on special 
positions with their x coordinates equal to zero in either of the possible 
space groups O'mc2,,or Omem. A distinetion between the space groups 
will arise when the y and z coordinates are considered. It was assumed 
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er 
that a HArker-PATTERsoN section on (0yz) would give the most 
information. From this section (Fig. 1), which represents the pro- 


jeetion of all interatomie vectors that have an x component of zero, 


the interatomie distances were determined. These distances led to a 
trial arrangement of the atoms in accordance with the centro-sym- 
metrie space group C'mem, with the silver atoms occupying the special 
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Figure 2. Electron density projection on (100). 


positions 000, 004, 450, and 444; the copper and sulfur atoms at Oy}, 
0Yy4,44 + 7, and 44 — y} where the y parameter for copper was taken 
as 0.46 and for sulfur as 0.80. 

From the above values the signs were calculated and an elecetron 
density projection on (100) was computed. This projection (Fig. 2) 
confirmed the proposed arrangement and parameters. Structure factors 
were calculated from 


Fr = 4%, c08? 27% ( = ) cos 277 (ky En z) cos 22 (24) : 
N 


and are compared with those transformed from the observed inten- 
sities, in Table 2. 


of Str ch AgCus. 


Table 2. ee data from equi- EN nRsisE WEISSENBERG camera 
4 using C(uKa radiation and corrected for LORENTZ 
and polarization factors. 


hkll | sn® | Fcal. F obs. hkl | sin® F cal. | F oks. 
002 | 0.193 4 10 080 0.928 TR 10 
004 0.386 63 84 081 | 0.933 7 10 
006 0.579 4 13 082 0.947 30 7 
008 0.772 44 42 083 0.972 6 1 

0,0,10 | 0.965 4 10 

- 020 0.232 51 34 110 0.223 21 18 
021 0.251 18 27 111 0.243 6 —_ 
022 0.302 27 34 112 0.294 bb, 42 
024 0.450 40 38 113 0.365 4 9 
025 0.535 18 n, 114 0.445 17 24 
026 0.623 20 22 115 0.531 4 = 
027 0.714 11 24 116 0.620 | 39 39 
028 0.806 29 24 117 0.711 a = 
040 0.464 44 34 118 0.803 13 18 
041 0.474 7 13 119 0.896 3 —_ 
042 0.502 18 13 130 0.396 12 15 
043 0.546 6 1a 131 0.408 19 30 
044 0.603 38 34 132 0.414 53 45 
845 1 0.669.) .5 — 133 0.491 17 21 
046 0.742 15 10 oTsa 0.553 10 12 
047 | 0.819 5 10 135 0.624 15 27 
048 0.900 30 17 1.18 0.702 41 27 
049 0.984 4 10 137 0.783 13 6 
060 0.695 28 Iayon /7733 0.868 8 = 
061 0.702 a ee 0.955 11 18 
062 0.722 22 20” I 7160 0.610 | 30 30 
063 0.753 20 234 | 181 U U ES En 18 
064 0.795 26 ZA A 4182 0.640 | 23 18 
065 | 0.847 18 13 153 0.675 13 _ 
066 0.905 19 ia 2) 23104 Da 2 27 
067 0.970 In 10 155 0.778 -, 12 18 


1:1: 2] ıPıobs. —ıFıcal.| j Er i 
A reliability factor R — ZIr obs. for all non zero reflec 


tions, after 5 | F|obs. had been set equal to 3 \F cal., was computed 
as R = 0.30. The data, visually estimated and uncorrected for absorp- 
tion, do not warrant further refinement of parameters. 


The Strueture. 


The structure (Fig. 3) is essentially made up of zig-zag chains of 
silver and sulfur atoms paralleling the c axis. The planes parallel to 


Eu 2 
er 


(001) are composed of layers of loosely packed face-centered 


copper atoms. The silver-sulfur distance in the chain is 2.40 Ä which 
is identical to that found (HARKER, 1936) in similar silver-sulfur chains 
in proustite, Ag,AsS,, and pyrargyrite, AgzSb8;. The silver-sulfur- 
silver bond angle is about 113° and the sulfur-silver-sulfur bond angle 
is 180°. In the copper sulfur layers each copper atom has two sulfur 
atoms at 2.29 Ä and one sulfur atom at 2.26 Ä. This planar copper- 
sulfur layer is much like that in covellite (ÖFTEDAL, 1932, and BERRY, 
1954) where the sulfur-copper distance is 2.20. 


Figure 3. The structure of stromeyerite. 


Euhedrai erystals of stromeyerite are rare and the only measure- 
ments of interfacial angles found in the literature are those of Rose 
(1833). The pseudo-hexagonal nature caused by the highly developed 
{110} and {010} forms reported both by Rose and by Mücge (1920) 
might be expected from the evident pseudo-hexagonal nature of the 
structure. 

Stromeyerite has a metallic luster characteristice of many sulfide 
minerals and should be classed as a semi-metal. The bonding is 
undoubtedly somewhat metallic in nature, and a limited application 
of the electronic theories of the metallie state as suggested for other 
sulfide minerals (FRuEH, 1954) is justified. The low symmetry and 
the similarity in intensity of many of the x-ray reflections make quite 
numerous the possible important BRILLOUIN zones enclosed by various 
combinations of different forms. Some of these zones as well as their 
volumes and their eleetron-to-atom capacities are listed in Table 3. 


Be 
atoms alternating with layers of triangularly coordinated sulfur and 
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B a "he Crystal Structure of Stromeyerite, AgCuS. 
Table3. 
Indices of forms Volume of zone Electron-to-atom 
determining zone x b3 ratio of filled zone 
110 020 021 112 8.40 1.02 
110 021 112 8.53 1.04 
110 020 021 11.58 1.41 
110 021 11.71 1.43 
020 112 16.05 1.96 
112 022 004 18.12 2.21 
112 022 18.38 2.24 
112 023 004 130 20.54 2.50 
112 023 130 20.84 2.54 
112 004 130 21.60 2.63 
112 130 22.12 2.69 
112 023 004 22.86 2.79 
112023 23.16 2.82 
112 004 040 23.39 2.85 
112 004 26.24 3.20 
1412 26.76 3.26 


If we assume that all the outer shell electrons contribute to the 
FERMI body that occupies the important BRILLOUIN zone, then copper 
and silver would each contribute one electron while sulfur would 
contribute six. Stromeyerite would have an electron-to-atom ratio 


of 8: 3 or 2.67. 


It would then appear that stromeyerite of the stoichiometric 
composition AgCuS would fill to capacity the zone composed of 


{112} {004} {130} (Fig. 4) and have a few 
electrons left over to be accommodated at a 
higher energy level beyond the boundary of the 
zone. As the forms {112} and {004} represent 
the two most intense reflections of the diffrac- 
tion pattern, and the form {130} one of rather 
strong intensity, they must represent an 
effective electron barrier. If the energy gap 
at this barrier is appreciable, then those few 
electrons not accommodated in this zone must 
be at a considerably higher energy level. It 
may involve less of a total energy gain to 
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En 


Figure 4. Brillouin zone 
of stromeyerite. 


omit elecetron- contributing atoms from the structure than to accommo- 


date the extra electrons. 


Z. Kristallogr. Bd. 106. 
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From the structure of stromeyerite it can be seen that the sub- 
stitution of a hole, which might be considered as an atom contributing 

zero electrons, for a silver atom would involve the breaking of two 
bonds, whereas if a hole were substituted for a copper atom or a sulfur 


- atom it would involve the breaking of three or five bonds respectively. 


Consequently, the system would incur less of an energy gain by the 
omission of some silver atoms than by the omission of any of the 
other atoms. If 0.1 of the silver atoms were removed from the struc- 
ture, the electron-to-atom ratio would be changed to 2.63 and all the 
electrons could be accommodated within the zone described above. 
Considering the experimental evidence of ScHWARTZ and SUHR 
mentioned earlier in this paper, this would suggest that a more 
accurate formula for stromeyerite would be FU where x has 
some value between 0 and 0.1. 

Although the thermodynamice data are not yet known that will 
permit the caleulation of the energy involved in the removal of a 
silver atom from stromeyerite, perhaps an idea as to the order of 
magnitude to be expected can be obtained from the available data 
on silver sulfide AgyS. As the heat of formation of Ag,S is reported 
as 7.5 kil. cal. per mole (KUBASCHEWSKI and Evans, 1951) it would 
take about 0.33 e. v. to break apart one Ag,S molecule or about the 
order of 0.2 e. v. to remove a silver atom from a crystal of Ag. 
This appears to be a lower value than the gap energies, ranging from 
0.5 to 2.0, that have been computed for various semi-metals. Thus 
the order of magnitude of these values would seem to support the 
idea expressed above and its further validity rests upon the securing 
of thermodynamic data on stromeyerite and the calculation of the 
gap energy at the boundry of the full BRILLOUIN zone. 
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The Detailed Structure of Nepheline, KNa,Al Si,O ,- 
By THEODor Hann and M. J. BUERGER. 
With 21 Figures. 
(Received March 24, 1955.) 


Abstract. 


This paper reports the refinement of the approximate structure of nepheline 
which had already been established as a derivative of the high-tridymite struc- 
ture. New intensities for hk0 and hhl were obtained by single-erystal GEIGER- 
counter methods. The structure was first refined by difference projections and 


' later by plane and line sections through the three-dimensional eleetron density 


funktion. j 

Some results of the study are as follows: Although the ideal formula of ne- 
pheline is KNa,Al,Si,O,e, there is a smal deficiency of potassium and sodium 
which is probably correlated with aratio of Si /Al greater than unity. Potassium 
is surrounded by nine near oxygen atoms at an average distance of about 2.9 Ä; 
sodium is surrounded by 8 nearest oxygen atoms at an average distance of 
2.65 Ä. The oxygen atoms depart considerably from spherical symmetry and 
are drawn out in directions which do not change the Si-O or Al-O bond distances. 
This presumably represents strong thermal motion. One oxygen, ideally on the 
3-fold axis, actually occupies three off-axis positions statistically. Of the 16 
tetrahedra in the unit cell, silicon and aluminium are ordered only in the four 


 special-position tetrahedra (as indicated by metal-oxygen distances of 1.64 


and 1.78 Ä respectively), and disordered in the remaining 12 general-position 
tetrahedra (as indieated by metal-oxygen distances of 1.68 Ä). Pauring’s elec- 
trostatie valence rule is almost perfectly satisfied. 


Introduetion. 


The approximate structure of nepheline was established in an 
earlier publication!. The structure is a derivative® 3 of the high- 
tridymite structure. In the ideal nepheline structure type, half the Si 
atoms of high-tridymite are replaced by Al atoms, and an equal 


ı M. J. BUERGER, GILBERT E. KLEIN and GABRIELLE DonnaAy, Determina- 
tion of the erystal structure of nepheline. Amer. Mineral. 39 (1954) 805—818. 

° M.J. BUERGER, Derivative erystal structures. J. Chem. Physies 15 (1947) 
1—16. 

° M. J. BuERGER, The stuffed derivatives of the silica structures. Amer. 
Mineral. 39 (1954) 600—614. 
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number of voids of the open high-tridymite structure are filled with 
alkali atoms. Furthermore the [AlÜSiO,] framework of nepheline has 
a rotational distortion as compared with symmetrical structure of 
high-tridymite. The distortion has the effect of substantially reducing 
the space which houses three of the four alkali atoms. The ideal 
nepheline structure therefore has voids of two sizes which are satisfied 
by K and Na atoms. Thus, the chemical formula of ideal nepheline 
is KNa,Al,Si,O,e- 

The rotational distortion of the framework robs the nepheline 
structure of the “vertical”’ symmetry planes of the tridymite struc- 
ture. It is also accompanied by a doubling of the a axis of the frame- 
work. The substitution of Al for half the Si atoms of the tridymite 
structure must take place in such a way that it causes the loss of the 
“horizontal” symmetry planes which etch-figure tests are known to 
indicate as lacking in nepheline. This loss of symmetry per unit volume 
is an aspect of the derivative nature of the nepheline structure. The 
derivation can be expressed as follows: 


Tridymite Nepheline 
Space group | P a 26; 
mm c 
a 5.04 Ä 2 x 5.005 Ä 
C 8.24 8.405 
Z 4 DI [805] 4x4 Kı,,Nas,, [Ab,,S%,,02] 


In this comparison the symbol TI] represents a void in the tridymite 
structure. 

The projections on (0001), (1010), and (1210) of a hypothetical 
undistorted nepheline structure are shown in Fig. 1. This illustration 
shows the labelling of atoms employed in this paper as well as the 
earlier paper. The nature of the distortion can be seen by referring 
to Fig. 6. 

In the preliminary investigation the refinement of the structure 
was carried out principally by the use of electron density projections. 
In a structure as complicated as the nepheline structure refinement 
by projection is severely limited by overlap of atoms. In this paper 
the refinement is continued, partly by difference projections and 
partly by three-dimensional methods. 


New Intensity Measurements. 


There were some preliminary problems in refining the structure of 
nepheline which could most simply be studied by projections. In order 


to be sure that these were handled in optimum fashion, new inte 
| for the hk0 and hhl reflections were measured with a single-erystal er: .. 
_  @RIGER-counter apparatus, using the same erystal which had been used : 
j for intensity measurements in the original investigation. The new 
intensity measurements were made twice, once with CuKa and once 
with MoK« radiations. After studying these, the measurements made 
with OuKa« were thought to be Be 
superior and were retained. In this DL 2 


set ofreflections only six permissible 
reflections were observed as zero, so 
that it was certain that the GEIGER- 
counter measurements were much 
more precise than the earlier photo- 
graphic ones. Since more reflections 
could be recorded with Moradiation 
than with Cu, the additional few 
reflections observed with this radia- 
tion were added to the set made 
with Cu radiation. In this way series- 
termination effects in FOURIER syn- 
thesis were minimized. 


Fig. 1. Hypothetical undistorted) 
nepheline structure projected on 
(0001), (1010) and (1210). 
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For purposes of the three-dimensional analyses the GEIGER-counter 
and photographie intensity measurements were reduced to the same 
scale. The general reflections hkl not present among the GEIGER- 
counter measurements were supplemented from the older photo- 
graphic set to form a composite set of intensities for the three-dimen- 
sional study. The strongest reflections, however, lie in the sets meas- 
ured by GEIGER-counter methods. 

The intensities were transformed to F?’s by correcting for LORENTZ 
and polarization factor. No allowance was made for absorption, which 
was assumed to be negligible. An empirical allowance was made for 
extinction in the strongest reflections as described later. 


Treatment of Data. 


From an analysis oftthe GEIGER-counter data by WILSoN’s statistical 
method, the intensities were placed on an absolute scale and the 
constant in the temperature factor was determined as B = 1.20 Ä?. 
After each new calculation of structure factors the scale of the meas- 
ured F’s was refined by comparison with the set of calculated F’s. 

In comparing observed and computed intensities certain strong 
reflections gave markedly higher computed values than observed 
values, and this was attributed to extinction. In such cases the Fsıe 
was substituted for F,, in making FOURIER projections and sections. 
In the evaluation of the R factors such reflections were omitted. This 
is in accordance with standard procedures used when no experimental 
allowance for extinction is made. 


Refinement by Difference Projection. 


Study of the projection on (0001). In the earlier publication it was 
shown that an interesting peculiarity appeared in the electron density 
section o(xy0). This section cuts the alkali atoms, the oxygen atom 
O, (on the 3-fold axis) and the oxygen atom 0, (in the general position). 
The peculiarity is that, although equipoint considerations place O, on 
the 3-fold axis, the electron density section 0 (xy0) shows the electron 
distribution of this atom as having a three-bladed propeller-like shape. 
This suggested that the O, atom is probably not on the 3-fold axis, 
but statistically occupies three different positions off the axis. 

In an attempt to test further whether this oxygen atom is actually 
on the 3-fold axis or off from it, F’s were computed based upon five 


4 A. J.C. Wırson, Determination of absolute from relative x-ray intensity 
data. Nature 150 (1942) 151—152. 


different oe of O, located along the locus of high eloctzon. 


density shown for this atom in the preliminary o(xy0) section of the 


x 
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earlier paper. These locations are listed as a, b, c, d, and e in Table 1. 
The parameters of the other atoms are the final ones given in the 
earlier paper. The R factor corresponding to these five oxygen locations 
had a spread of only about 2% so that no deeision about the O, 
location could be made on the basis of agreement of F,,, and Faie- 

It was evident that a more powerful method must be used to 
distinguish between possible O, locations. From our earlier experience 
with difference syntheses it appeared that this method could be 
extended to finding the location of O,. To study this, the difference 
syntheses Ao(2Y) = Oops (%Y) — Peaie (%Y), projected along c, were pre- 
pared. Such syntheses are readily interpreted if one regards them as 
maps of electron density anomaly. 

When a Ae (xy) map is prepared in which the calculated component 
is based upon O, on the 3-fold axis, it shows a strong negative anomaly 
on the 3-fold axis, and three positive anomalies in a nearby general 
position, Fig. 2. This is to be interpreted as meaning that there is less 
electron density at the 3-fold axis than assumed, and more in the 
regions of the positive anomalies in the general position. This result 
tends to confirm the tentative concelusion of the earlier study that 
the O, atom is not, strietly speaking, on the 3-fold axis. A reasonable 
alternative is that the O, atom occupies the location of the positive 
anomaly statistically. If so, it can be entered in the computations as 
one-third of an oxygen atom in the general position. When this is 
done, and a new Ao (xy) map is prepared, Fig. 3, the negative anomaly 
at the 3-fold axis and the positive anomalies in the general position, 
just mentioned, both vanish. This is good proof that O, is statistically 
in the general position. This map also shows a comparatively flat 
topography indicating a considerable improvement in the correetness 
of the structure. 

When phases are computed corresponding to O, in this general 
position, the eleetron density projection shown in Fig. 4 is obtained. 
Since no sign changes occur during further refinement, this projection 
is taken as the final one. 

At the same time that the position of O, was being studied, other 
anomalies permitted refinement of the positions of other atoms. An 
interesting anomaly not concerned with location, however, occurred 
at the origin even on the first difference projecetion. This was a strong 
negative anomaly, indicating that too much electron density had been 
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stal of nepheline used for the intensity measurement is not known. 
 Ikis manifestly impossible to know the composition of a small crystal 
whose nature permits a variable composition from erystal to erystal. 


Fig. 3. Second Ao (xy). 


Since the erystal came from a specimen from Monte Somma, Vesuvius, 
however, the best estimate of composition is that it is similar to that 
of analysed bulk material from that locality. If this is so, then the 
crystal used contains potassium. The structure of ideal nepheline 
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Fig. 4. o(xy) projected on (0001). 
Fig. 5. o(®2) projeeted on (1010). 


of the anomaly it was estimated that there was a deficieney of 0.65 
atoms per cell in this position. When the intensity calculations are 
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Fig. 6. Interpretation of o(®Y): “Plan” of the nepheline structure. 
Fig. 7. Interpretation of 0 (@2): “Blevation” of the nepheline structure. 
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Table 1. Nepheli 


Trial 3 


Atom Coordinates of After o(=y) 
" BUERGER, KLEIN and Ao, (xy) 
and DoNnNAY } 
x 
JK 0 0 0.00 0 0 0 0 
Na 0 0.432 0.00 0 0.444 0 0.451 
Si, Ya ha 0.82 "a An ; 
Al, Me la MB Us ?la Aa orte 
St, 0.092 0.330 0.33 0.092 0.328 0.092 0.328 
Al, 0.092 0.330 0.67 0.092 0.328 0.092 0.328 
a) ts ?/s = 
b) 0.29 0.65 
0, c) 0.31 0.67) 2.00 
d) 0.32 0.70 
e) 0.23 0.67 e) 0.230 0.670 |\e) 0.230 0.672 
(0) 0.02 0.33 —.50 0.020 0.335 0.022 0.337 
O; 0.18 0.50 =.75 0.194 0.514 0.197 0.517 0.745 
en 0.17 0.53 —.25 0.156 0.516 0.153 0.573 0.255 j 
0, 0.23 0.238 —.25 0.225 0.275 0.230 0.263 0.310 . 
(0)- 0.23 0.28 —.75 0.225 0.275 0.220 0.287 0.690 
Kjcell* 2 1.37 | 1.42 | 
Rıxo m 33% 25.2, 203% | — 
Klcell* = | PR | 1 
Ran — — | — | 22.6% 


* Number of K atoms per cell assumed in computing F. 


made, assuming that the 2-fold equipoint in question contains on the 
average only 1.4 atoms of K, a simple calculation shows that the 
anomaly vanishes. 

It could be argued that the K and Na shown by the analyses are 
distributed at random in both the 2-fold and 6-fold alkali positions, 
and that therefore the deficient electron count in the region of the 
2-fold equipoint is to be attributed to a sodium content of that 
equipoint. But this distribution appears unreasonable in view of the 
alkali-oxygen distances derived as a result of the complete study and 
to be discussed in a subsequent section. 

Table 1 lists the various trial structures which were computed in 
this investigation. Since it has just been established that a deficieney 
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and R factors for varioustrials. 
a ——————— — — 


Trial 5 Trial 6 Trial 7 Trial 8 
After Final parameters After first set of After second set of 
eo (y’z) from projections 3-dimensional 3-dimensional 
Ae(y’z) sections sections 
2 2 Yy 2 % Yy 2 | ML Yy 2 
0.994 0 0 0.994 | 0 0 0.996 | 0 0 0.998 
0.990 0 0.451 0.989 | 0.000 0.451 0.989 | 0 0.444 0.989 


0.990 0.230 0.672 0.988 | 9991 0.2399 0.710 0.990 


0.490 0.022 0.337 0.490 | 0.026 0.323 0.499 | 0.020 0.312 0.499 
0.743 0.197 0.517 0.743 | 0.180 0.517 0.742 | 0.178 0.516 0.738 
0.262 0.153 0.513 0.262 | 0.155 0.514 0.256 | 0.156 0.512 0.260 
0.315 0.225 0.275 0.314 | 0.216 0.262 0.314 | 0.215 0.264 0.314 
0.685 0.225 0.275 0.685 | 0.216 0.262 0.684 | 0.215 0.264 0.685 


Eh 1.42 1.37 1.40 

= 20.3%, 18.5% 17.3% 

1 1 | 1 1.40 
23.6% 21.0% 20.0%, 19.1% 


of atoms in an equipoint can occur, the K content assumed in the trial 
is also listed along with atomic coordinates. The R factor found for 
each trial structure is also listed in Table 1. 

It should be noted that both difference maps (Figs. 2 and 3) show 
negative anomalies in the neighborhoods of the Na atoms. This was 
at first attributed to incorreect Na parameters, and Table 1 reveals 
that in trial 3 the Na atom was shifted to take account of this. In later 
3-dimensional work, however, the electron density section e(xy0) 
showed the Na atom restored to the original location in trial 2. This 
indicates that the Na position used for the difference projeetions was 
correct and that the negative anomaly is actually due to a deficiency 
in the Na equipoint. 
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Study of the projection on (1010). Several Ag(xz) m proj 
along [21.0] on (1010) were also made to study possible chang: ‚in 
the z coordinates of the atoms. While these were difficult to work with 
due to overlapping of the atoms, some preliminary refinements of z 
coordinates were obtained through the study of these maps. 

Since the absence of a symmetry plane normal to the hexagonal 
axis in nepheline is based merely on observing asymmetrical etch 
figures on the prism plane, it was thought worthwhile to test the 
acentricity of the structure as revealed in the hhl reflections by the 
N(z) test of Howeııs, Prırrıps, and Rogers? and variance test of 
Wıvson®. The N (z) eurve is shown in Fig. 8. This closely resembles 
the centric curve. The variance test gave a value of 1.73 or, if the 
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Fig. 8. N (z) test for nepheline. 


zone of most distant reciprocal lattice points was omitted, a value of 
1.92. These values are to be compared with the ideal values of 2 for 
the centrie case, and 1 for the acentric case. Our value for nepheline 
is closest to the centric value. Nevertheless, WıLsox pointed out that 
in practical application of the variance test the values found should 


° E.R. Howerıs, D.C. Prıtrıps, and D. Rogers, The probability distri- 
bution of x-ray intensities. II. Experimental investigation of the x-ray detection 
of centers of symmetry. Acta Crystallogr. 3 (1950) 210214. 

° A.J.C.Wırson, Variance of x-ray intensities. Research, London, 4 (1951) 
141—142. 
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be higher than the ideal values. It would appear, therefore, that a 
reasonable interpretation of the variance test for nepheline is that it 
is an almost centrie structure but with a small acentric component. 
This interpretation is in agreement with the structure independently 
arrived at in this paper. 

In the earlier paper no attempt was made to find exact 2 para- 
meters of the atoms, and these were merely assumed to have values 
close to those found in high-tridymite. Before a new refinement of the 
z coordinates was attempted, all atoms were adjusted to locations 
dietated by interatomic-distance considerations. This largely amounted 
to assuming that the tetrahedra were regular and that they were 
tipped by amounts which satisfied the projection on (0001). In view 
of the almost centric nature of this projection as revealed by the 
statistical tests, the first approximate electron density projection and 
difference map were made assuming a centrie structure, which implies 
not only that there is no distinction between 8: and Al tetrahedra but 
also that the structure contains horizontal symmetry planes. The set 
of F’s calculated for this model gave an R factor of 22.6%, indicating 
that this is not very far from the true structure. Using the phases for 
this model, the electron density o(xz), Fig. 5, and difference map 
Aeo(xz), both projected along [12.0] on (1010), were prepared. A study 
of these maps suggested some minor shifts of coordinates. A new 
model, based upon these shifts and which this time took account of 
the asymmetry of the structure, was devised. This was done by recog- 
nizing the distinction between Al and Si tetrahedra. This permitted 
shifts of atoms due to the different interatomic distances involving 
Al and Si. The new model, indicated as trial 5 in Table 1, was used 
as the basis of a new difference map Ao(xz). Curiously enough, the 
R factor of this asymmetrical model was a trifle higher than that of 
the former symmetrical model but the difference was actually too 
small to be significant. The 2 coordinates derived from a study of 
this differenee map were used as the starting point of the three- 
dimensional work. 


Three-dimensional Study. 


Strategy of refinement by sections. In the ideal high-tridymite frame- 
work, all atoms are confined to levels parallel to (0001) having 2 = 0, 
14,4, and additional levels equivalent to these through the operation 
of the 6, screw. The distortion of the framework in the actual nepheline 
structure is such that only atoms 0, and 0, are moved appreciably 


Dr 
fi 


from their ideal locations, but these fortunately appear ns lose 


two of the four high-tridymite levels. These four levels, and the atoms 


which are encountered in or near them, are as follows: 


Atoms in a hypo- 
. Level parallel to thetical, undis- Atoms in actual 
(0001) torted nepheline |nepheline structure 
structure 

N) | K, Na, 0,05 K,Na,0,0; 
z=3(=4+3) Sr Sta, Si Ste, O; 

Br 4 (=#+37) Al, Al,, Al, Al,0, 

SE 4 (= = hr 3) O3, 0% 03 06 0,0; 


This makes it possible to refine the xy coordinates of the atoms by 
preparing sections o(=y0), o(zy3), o(zy}), and e(zy})- 

To refine the z coordinates one may use sections parallel to the c 
axis, for example sections parallel to (1010). A study of the distorted 
structure shows that all atoms are close enough to these sections in 
one of the two sections at levels ze =0andx =!/;: 


Level parallel 
to (1010) Atoms 
N) K,.Na, 0,0.0, 
Pe 8%, Dig, Ab, Al,0,, 0,0 


Therefore the z coordinates can be found from sections o(0yz) and 
0 (3Y2). 

First refinement. To prepare these sections, the best coordinates 
which were determined by the projeetions and difference projections, 
namely trial 6, Table 1, were used to compute phases to be expected 
from the trial structure. The a so caleulated were attributed to 
the observed | Pi" 
The actual preparation of the io from these data was rd 
out on X-RAC, with the kind permission of Professor Ray PEPINsKY. 
‚The coordinates found from these sections are also listed as trial 7 in 
Table 1. 

The section 0 (xy0) clearly showed the oxygen atom O, to be statis- 
tically in the general position. The eleetron count for this position is 
what would be required for one-third of an oxygen atom, and there is 
no positive density on the 3-fold axis. In fact the density at this loca- 
tion is the lowest for the whole section. 


ER Ian 
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Second refinement. Using the coordinates found from the first set 
of electron density sections, namely trial 7, Table I, a new set of 
phases was computed for a second refinement using full three-dimen- 
sional data. As a result of the previous refinement all atoms had 
retained 2 coordinates sufficiently close to the four sections parallel 
to (0001) to permit the use of sections in refining x and y. One minor 
change was made. The sections o (xy!) and o(xy4f}}) were used instead 
of o(zy;) and o(xy%). The sections as given by X-RAC are shown in 
Figs. 10, 11, 12, 13, and 14. The final x and y coordinates determined 
from these sections are shown in trial 8, Table 1. 

To refine the z coordinates, electron density syntheses along vertical 
lines were used. In all, eleven such syntheses 0 (x,y,2) were prepared. 
These, together with one plane section 0 (x0z) were sufficient to inter- 
sect each of the non-equivalent atoms of the cell at least once. The 
line syntheses used were as follows: 


36 Y | Atoms 
0.000 ° 0.00 K LO Ag, locationit 
0.444 | 0.000 Na on 3-fold axis 
ı | SiyAh 
0.328 0.238 | So, Als 
0.580 0.245 | \ for different 
0.597 0.334 | / positions of 
0.558 | 0.230 oO, 
0.312 0.292 0) 
0.517 0.337 | 0; 
0.514 | 0.359 | 0% 
0.262 0.046 O0, and 0, Ua 
An example of these syntheses is shown in 
Fig. 9. The locations of the maxima of the line 
syntheses were found by the method suggested 
by BoorH”. The resulting coordinates are those 
shown in trial 8, Table 1. 
By comparing the several sets of computed 
phases it was evident that the drift in coor- 
dinates between the last two stages ofthe three- 
0 
Fig. 9. Line synthesis o(4 3 2). p(3 $z) 


? A.D. BooTH, FOURIER technique in «-ray organic structure analysis. 
University Press, Cambridge, England, 1948, esp. pp. 63—65. 


6) 
7. Kristallogr. Bd. 106 21 


Fig. 10a. Nepheline o (xy0), synthesis by X-RAC. 


Fig. 10b. Nepheline o (xy0), synthesis by X-RAGC, detail of the neighborhood of O.. 
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Fig. 14. Nepheline 0 (x02), synthesis by X-RAC. 
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dimensional refinement would not produce an appreciable shift in 
phases, so the refinement by this means was regarded as at an end. 
The observed and computed | F ’s for the final coordinates are shown 
in Table 5. 


Discussion of Aceuracy. 


An estimate of the accuracy with which the parameters have been 
determined can be obtained from the following considerations: 

1. The coordinates of the metal atoms are very well established both 
by projection and section and, in part, by symmetry. There was 
very little drift in the coordinates of these atoms during refinement. 
Furthermore, the electron-density representations of these atoms 
are acceptably round. For these reasons we believe that the final 
coordinates are within + 0.001 or 0.002. 

2. All oxygen atoms appear to be undergoing some thermal motion 
since their electron densities are represented by somewhat un- 
symmetrical peaks. Certainly the centers of gravity of these peaks 
cannot be as accurately determined as in the case of the denser 
symmetrical metal atoms. It seems reasonable to attribute an 
accuracy of about + 0.003 to the coordinates of the average posi- 
tion of the oxygen atoms, exclusive of O,, which is discussed below. 

3. The most poorly determined coordinates are those of the statistical 
O,. Since this appears as one-third of an oxygen in the general 
position it has the least electron density of all atoms and its posi- 
tion is most sensitive to slight phase changes. The accuracy of the 
coordinates of this atom is estimated as about + 0.005. 

When these estimates in terms of coordinates are transformed into 

distances, the accuracies of the atomiec locations turn out to be as 


follows: 
tor meralatoms - . =. - :.. 0.01At00.02Ä 
for oxygen atoms other than O, . 0.03 Ä 
Door... 005A 


The final coordinates of the atoms in nepheline, together with 
their estimated errors, are listed in Table 2. 


Diseussion of the Strueture. 


General features of the ideal ordered structure. "The favorable values of 
the R factors shown in Table 1 indicate that the nepheline structure has 
reached an acceptable state ofrefinement. The refined structure confirms 
the model of the nepheline structure presented in the earlier paper. 
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Specifically, the structure of nepheline is based upon a distorted tridy- 
mite-type network of (Al, Si)O,, the voids of which are occupied by 
alkali atoms. In the ideal structure the special-position voids are oceu- 
pied by K and the general-position voids are occupied by Na. If all 
atomice sites ofthe structure were occupied according to orthodox space- 
group requirements, the formula of nepheline would be KNa,4l,8i,0e- 


Table 2. Final eoordinates of atoms in nepheline. 
| | 


Atom | = Yy z Accuracy 
| | 

2K 0) | 0 | 0.998 + 0.001 
6 Na 0.000 0.444 | 0.989 + 0.002 
2 Si, 1, 2], 0.812 + 0.002 
2 Al, 1), 2], 0.188 | + 0.002 
65, | 0.090 0.328 0.313 weerr 
san, 0.090 0.328 | 0.686 + 0.001 
20, 0.290 0.589 | 0.990 1 0.005 
60, 0.020 0.312 0.499 + 0.003 
609 0.178 0.516 0.738 + 0.003 
Oo 0.156 0.512 | 0.260 + 0.003 
60, | 0.215 0.264 | 0.314 + 0.003 
60, 0.215 0.264 | 0.685 + 0.003 
Rıxo* | 17.3% 

Rynr“ 19.1% 


* Based upon 1.4 K atoms per cell, as experimentally found for this nepheline 
from difference maps. 


One of the results of this study has been the confirmation of the 
acentric symmetry of nepheline. This can be readily observed in Figs. 6 
and 7. If the structure were centric and therefore had symmetry 
P6,/m, then in Fig. 6, for example, the atoms O, and O, would coincide 
in this projeetion. This departure from centrosymmetry is due to dif- 
ferent interatomie distances from the metals within the tetrahedra on 
the 3-fold axes to the oxygen atoms O, and O,. The deviation from 
centrosymmetry is small but real. 

Interatomie distances and bond angles. The nearestneighbor environ- 
ments of the atoms in nepheline are coneisely presented in Tables 3 
and 4, which give the interatomie distances and bond angles respec- 
tively. One of the surprising features of the structure revealed in Table 3 
is that the metal-oxygen distances in the various tetrahedra are not 
what was originally antieipated. In the beginning of the refinement 
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process it was assumed that Al atoms and Si atoms were segregated in 
separate layers of tetrahedra. Even after the first stages of the refine- 
ment, however, it became plain that, although there was a distinetion 
between the interatomic distances in the tetrahedra on special posi- 
tions, the distinetion tended to vanish in the two kinds of tetrahedra 
in general positions. As a result, the final parameters show that the 


Table 3a. Metal-oxygen distances in nepheline. 


Coordination r Multi- 
Atom | Atom | Distance a Average 
group plieity 
Special position Si, +0, 1.64 Ä 1 1.64 + 0.03 Ä 
tetrahedra, O5 1.64 Ss 
4 tetrahedra R 10, ie a } B 
per cell. | Al, 0, 1.77, 3.178 + 0.02 
BE ern 1 
e, 0, 1.66, 1 
General position Dir 0, | 1.68 1 EN 
tetrahedra, I 09, | 1.67% ! 1.68 + 0.01 
12 tetrahedra OÖ, 1.70 1 
er cell. Os 1.66, I) 
P Al, 0. ea 1.68, + 0.01, 
| 0; 1.69, 1 
B 02 3.06 3 
u o,| 2.91 3 | 2.96 
nation of K 0, 2.92 K-3 Rn 
TR - Ö, | 2.62 l 
0, | 2.08, Tr) 
O5 2.88, 1 
en N ARE j 
wege Na ir Os! 2.56 1 | 2.68 
nation of Na 0, 2.66 1 
| 0, | 2.54, 1 
1.0,.22.51 1 
10, | 2.83 1 


two non-equivalent types of general-position tetrahedra, originally 
supposed to comprise one set of the Al tetrahedra and one set of the 
Si tetrahedra, are actually indistinguishable in dimensions. 

The K atoms have 9-fold oxygen coordination, shown diagramma- 
tically in Fig. 15. Three oxygen atoms above and three oxygen atoms 
below occur at the vertices of a regular trigonal pyramid at distances 
of about 2.9 Ä. Three more oxygen atoms occur at the same level as 
the K atom, forming an equilateral triangle at distances of 3.06 Ä. 


E 
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The eoordination of the Na atoms is shown diagrammatically in 
Fig. 16. Each Na atom has seven nearest “fixed” oxygen neighbors. 
Furthermore two of the three locations of the statistical O, are within 
coordination range. If each location of these is regarded as one-third 
of a coordinated atom, then this gives the Na atom 7?/, nearest oxygen 
neighbors. The weighted average of the interatomie distances of these 
coordinated oxygens is 2.65 A. 

The average value of theoxygen-oxygen distance within the general- 
position tetrahedra is 2.74 Ä. This is an average of 12 distances. The 


Table 3b. Oxygen-oxygen distances in nepheline. 


Coordination | | f; Mn ' Multi- | 
group tom | Atom | Distance plieity Average 
| 
# 9) 2.65 Ä 
Silicon tetra- nn 3 
i +0, 2.34 1 
hedron in spe- O5 10 2,72 2.67 
cial position. 2 : 
+0, 3.01 1 
ee oO 2 
Aluminium 1 ns : = 3 
tetrahedron in OR 1 ae 9. 88 1 2.89 
special position. IR £ 
+0ı 3.23 1 | 
0, 0, | 2.68 at 
General position > 2 nr 
tetrahedra 2 wi I%o7 
< 2.74 + 0.07 
about Si,. 9; Tau 005 : 
a 0, 0, | 268 1 
% a 
—— — —- 2.74 + 0.06 
| 9 0, | 2.70 1 . 
General position | “ = al, e 
tetrahedra 2 5 2.5 I > 
9ER 2.74 + 0.05 
about Al,. 9 A a. - - 
07 @ 2.76 1 
0, 0, | 2.80, 1 
O, 0, | 8.25 3 z 
oO, Or 3 
ß N 0, | 4.21 3 
K eoordination | 0, 0, 3.12 3 
group. IE KB): 2.72 3 
oO, 0, | 2.72 3 
O, 0, | 3.64 3 
0, O5 | 3.64 3 
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Table 3b (continued). 


hmmm——————— mm ——,, m ——— 


RE Atom | Atom | Distance a Avera 
group plieity 8° 
rn I] re Eee en rn ne en me ne a Fe 
0; 0, | 4.39 Ä 1 
O, O; 4.01 1 
O, O0, 3.12 1 
O3 0, 2.80 l 
O, O0; 2.89 il 
O; O, 3.21 1 
Ö, 0; 3.21 1 
Na coordination er (or 3.54 1 
group. O, O; 3.42 1 
9; O5 2.70 1 
O, O, 2.68 1 
O, 010132716 1 
O, O; 3.89 1 
+0, 0; 2.72 1 
+0, O, 2.88 1 
30 O, 3.08 1 


oxygen-oxygen distances within the special-position tetrahedra are less 
accurately determined since they are derived from only three inde- 
pendent measurements, two of which involve the location of the statis- 
tical O,. Nevertheless the oxygen-oxygen distances in the two special- 
position tetrahedra are distinctly different, averaging 2.67 and 2.89 Ä. 

The distances between the network metals Si, Al range from 3.13 
to about 3.20 Ä, averaging about 3.16 Ä. 


02 


Fig. 15. The coordination Fig. 16. The coordination 
of oxygen about K. of oxygen about Na. 


HHreelvwrl wel $g' 


are 


Table 4. Bond angles in nepheline. 


Special position tetrahedra 


Angle Average Multiplieity | Weight 


Fe 


Sij-O,-Al, 133.5° 3 Us 
ST -O;-Al, 155.0 3 1 
AL -O,-S%ü 133.5 3 er 
Al, -O,-Sü; 140.2 3 d 
General position tetrahedra 
Stz-O,-Al, 134.5 1 1 
Sty-O,-Al, 139.5 1 W 
Si,-Op-Al, 139.0 (198-2 1 1 
Si,-O,-Al, 140.2 ) 1 
138.9 
Al,-O,-Sü, 134.5 1 1 
Al,-Og-St, 139.0 1 il 
Al,-O,-Si, 139.5. [9° a a 
Al,-O,-Si, 155.0 1 1 
Special position tetrahedra 
O;-S%-O5 106.0 3 1 
O,-Si,-O3 91.5 3 Im 
O,-St,-O3 114.2 3 2 
O,-St-O5 135.0 3 un 


N e zur IS 
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Table 4 (continued). 
ee I eb ae a en N a pr ee er 


Angle | Average Multiplieity Weight 
| | 
Special position (continued) 
OAL-0, 108.5° 3 1 
O,-Al,-O, 90.5 3 1, 
O,-Al,-O, 107.5 3 Us 
0,4120, | 130.5 2 Us 
General position tetrahedra 
O,-Siz-0, 105.0 1 1 
O,-Si,-O; 107.5 1 1 
O,-Siz-Og 113.0 1 1 
0,-Si,-0, 105.2 (109.1 1 1 
0,-5i,-0, 106.0 N 1 
Og-Siz-O, 118.2 1 1 
108.8 
0,-Al,-O, 105.0 1 1 
O,-Al,-0, 105.8 1 1 
0,-Al,-O, LITET 1 1 
0,-Al,-0, 105.5 (108-5 1 1 
Og-Al,-O; 110.0 1 1 
O,-Al,-O; 113.7 1 1 
Ideal tetrahedral angle ; 109.5 


Disorder in the Nepheline Strueture. 


In the previous section it has been shown that in the framework of 
the nepheline structure there exist tetrahedra of three distincet dimen- 
sions. The metal-oxygen distances in two of these tetrahedra average 
1.64 and 1.78 Ä, and these correspond to those which have been accep- 
ted for Si-O and AI-O distances. In nepheline these distances apply to 
the tetrahedra on the 3-fold axes. 

On the other hand the two kinds of symmetrically unrelated tetra- 
hedra in the general positions have the same metal-oxygen distances, 
namely about 1.68 Ä. This value is intermediate between the values 
for Si-O and Al-O. Since the metal atoms in these tetrahedra must com- 
prise equal numbers of silicon and aluminum atoms, it is evident that 
these metals enter all of the tetrahedra in the general position indiffer- 
ently. The situation can be described by saying that Si and Al are in 
substitutional disorder in the two non-equivalent kinds of tetrahedra 
in the general positions. From these data it can be said that of the 
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four but disordered in the remaining twelve. 


Disorder of the Oxygen Atoms. 


Various aspeets of our 3-dimensional analysis reveal each oxygen i 
atom to be more or less drawn-out instead of ideally spherical. This 


effect is obviously caused by anisotropie thermal motion. The drawn- 
out appearances of certain of the oxygen atoms can be observed in the 
following illustrations: 

O,: o(xy0), Fig. 10b, 

O,: o(xy0), Fig. 10a, 

O5: o(zytt), Fig. 13, 

| Os: e(zy44), Fig. 12. 

Since all of these sections are parallel to (0001), it is evident that these 
atoms have strong components of motion in this plane. That the motion 


on 


Fig. 17. The density distribution in oxygen atoms as encountered in lines 
through the centers of the atoms. 


of O, is confined to this plane is shown by the vertical section 0(x0z), 
Fig. 14, which accidentally cuts this atom. Oxygen atoms O, and O,, 
Fig. 11, are not appreciably drawn out in the plane (0001) although 
they have a somewhat irregular shape in this plane. 

Each of the oxygen atoms was also encountered in a vertical line 
0(x,]Y,2). The distributions of electron densities along these vertical 
lines for the various atoms are shown in Fig. 17. It will be observed 
that O,, O,, and O, show similar distribution. Since the foregoing dis- 
cussion shows that the motion of O, is confined to the plane (0001), it 
can be concluded that O, and O, also have their motion confined to this 
plane. On the other hand atoms O, and O, have much broader peaks 
and this must be attributed to a strong component of thermal motion 


16 tetrahedra in the unit cell of nepheline, 8 and Al are ordered : 2). 
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along a vertical line. These are exactly the atoms which were not drawn 
out in a horizontal plane. 

The thermal motions of the oxygen atoms all have a common 
characteristic. In all cases the elongation is in a direction which in- 
dicates a thermal motion which maintains the distance of the oxygen 
from its immediate silicon and aluminum neighbors, but which permits 
it to vary its distances by about !/, Ä with respect to the alkali atoms 
to which it appears to be bonded. 

The “statistical”’ oxygen, O,, offers a special problem in description 
and interpretation. The drawn-out appearance of the atom is split into 
three symmetrically equivalent sections. This can be interpreted in two 
ways: The split appearance may mean that atoms in different cells 
differ with regard to which of the three locations is occeupied. This 
would imply that the oxygen is statistical with location. Alternatively, 
each O, atom could be regarded as occupying each of its three maxima 
in succession, so that O, could be said to be statistical with time. In 
this event the atom is probably undergoing a non-uniform rotation 
about the 3-fold axis on a radius of about 0.67 Ä. 

SMITH® has suggested that the metal-oxygen distance in tetrahedra 
is a linear function of the Al content of the metal position, and has 
published a graph of this relation. Our Si-O distance, namely 1.64, is 
slightly greater than the values hitherto published, which range from 
1.60 to 1.62, and also greater than SmitH’s preferred value which is 
about 1.60. We attach no undue importance to our higher value since 
it is based upon the coordinates of only one silicon atom, Si,, and 
chiefly of one oxygen atom, O,. Our values of 1.78 for Al-O and particu- 
larly 1.68 for disordered (A.,Sü,,)-O are well determined and in excel- 
lent agreement with the value suggested by SmetH. The only other 
exact metal-oxygen distances for disordered tetrahedra are given by 
COLE, SÖRUM, and KEnnARrD?. Their values apply to different ratio of 
Si, Alin the disordered tetrahedron. Their value is 1.64 for (Al, Ss, )-O. 


Conformity of Nepheline to PAurin@’s Rules. 


If the 9 nearest neighbors of th K atoms are regarded as its co- 
ordination sphere, then the electrostatic bond strength contributed to 
an oxygen by a K atom is !/,. Similarly, if the 7?/; nearest neighbors of 


8 J.V.SMITH, A review of the Al—O and Si—0O distances. Acta Crystallogr.7 
(1954) 479—481. 
» W.F. Core, H. Sörum, and OLGA KENnNARD, The crystal structures of 
orthoclase and sanidinized orthoclase. Acta Crystallogr. 2 (1949) 280—287. 


Ra Es Bi Na ne an oxygen ae 18 39a. ' 
bonds received by the several oxygen atoms are shown in Figs. 18; ar 

20,and 21. It is seen that Pauuine’s electrostatie valence rule is exactly Be; 
satisfied for O,, O,, O,, and O,. The rule would not be satisfied for 0, R 
E if that atom were in the ideal position on the 3-fold axis. x 
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Fig. 18. Electrostatie valence Fig. 19. Electrostatic valence 
bonds terminating in O,. bonds terminating in O,. 
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Fig. 20. Electrostatie valence Fig. 21. Eleetrostatie valence 
bonds terminating in O, or O,. bonds terminating in 0,07 Og. 
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The rule is almost exactly satisfied for O,, which has a value of 
2.14, and for O,, which has a value of 1.89. It is an interesting fact that 
if all tetrahedra were ordered, or if all tetrahedra were disordered, 
Pauuin@’s rules would be exactly satisfied for all oxygen atoms. 

The coordination polyhedra of each alkali atom shares edges with 
tetrahedra. This appears to be a minor violation of one of PAULING’s 
rules. 

Compositional Variation in Nepheline. 

The ideal composition of the nepheline cell is 


K,Nag[AlgSisO 32]. 
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Since this is a network structure, there is a possibility that the sub- 
stitution of Al for Si may deviate from the ideal value 1:1. If so, the 
nepheline formula might be expected to be 


4,2, [A ls Sig 2032]; 


where x is the Al deficiency per cell. The conditions on the subscripts 
are 
UerzeeB 
y<2 
2,6, 
The A atoms fill large voids in the network and are ideally large atoms 
such as X; the Batoms fill smaller voids and are ideally smaller atoms 
such as Na. 
In natural nepheline! 4, it is usual that $% is present in excess of 
Al so that the network commonly has a formula [Al, „Sitz 405]. This 
calls for a deficiency of x = 0.4 univalent alkali atoms per cell. 
In the event that divalent atoms are present substituting for either 
of the alkalis, the cell formula is more complicated. If the divalent 
element is C, then the cell formula is 


AB, [A I, „Sig - „Os2] = 


The conditions on the subscripts are now 
y+2z-+ 2 = 8—x 
Ne 
2 < 
yYırz+uız 


aa om 


In natural nepheline, Ca is commonly found to be present at a level of 
about 0.4 atoms per cell. X is in the neighborhood of 1.2 atoms per cell 
and Na in the neighborhood of 5.6 atoms per cell. A cell of natural 
nepheline might therefore be expected to have a formula in the neigh- 
borhood of 

K,..Ca, Na; [Al Sig 4032]. 


In the Monta Somme nepheline used in this investigation, the dif- 
ference syntheses revealed an electron density equivalent of about 
1.4 K atoms per cell. An electron density deficieney in the Na position 


10 F, A. BAnNISTER and M. H. Hry, A chemical, optical, and x-ray study 
of nepheline and kaliophilite. Mineralog. Mag. 22 (1931) 569—608. 

11 J, V. Smıtz and T. G. SamAamA, Determination of the composition of 
natural nephelines by an x-ray method. Mineralog. Mag. 30 (1954) 439—449. 
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010 
020 
030 
040 
050 
060 
070 
080 
090 

0,10,0 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 

1,10,0 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 
310 
320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 


Temp. 
factor 


0.99 
0.98 
0.96 
0.93 
0.90 
0.87 
0.82 
0.78 
0.74 
0.66 


0.99 
0.99 
0.97 
0.95 


0.92 


0.88 
0.83 
0.79 
0.74 
0.69 
0.64 
0.98 
0.97 
0.95 
0.92 
0.89 
0.85 
0.80 
0.76 
0.71 
0.66 
0.96 
0.95 
0.92 
0.90 
0.86 
0.82 
et 


0.707 


0.67 
0.62 


F calc 


| 


++ |++| 


+ Teer 


21 
37 


Fon] 


hk0 


400 
410 
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
600 
610 
620 
630 
640 
650 
660 
700 
710 
720 
730 
740 
750 
800 
810 
820 
830 
840 
900 
910 
920 
930 
10,0,0 
10,1,0 


* This value is strongly affected by extinction. 


ae 


factor 


+ 12 


served and computed am p 
for hk0 and hhl reflections. 


EHI tr] 


Koma. 


% 


8, AA 


a h 
VazAl,S%,O10- 


ıcture 
Table 5 (continued). ee 
7 Temp. | 
788 hhl ae Acale | Beate |F eale| |F obs| f 
002 0.99 —121 | — 9 | 121 | (59)* CR 
004 0.94 41136 1 —- 13) 137 Mel76)* a 
006 0.86 +130°|) —ı8 | 131 | (61)* Bi 
008 0.77 em 89 =13 41 | 33 
0,0,10 0.66 + 56 ei: 57 | 43 2 
FB 
110 0.99 ze 0--1..23 | 19 FR 
114 0.99 =—.% Ei a og ü 
112 0.97 — 72 4 |<4 er 
113 0.95 78 + 20 21 | 18 Ö) 
3 114 0.92 Re a, gs “ 
4 115 0.89 a — 29 29 | 26 F. 
116 0.85 =(.19 204 19 | 23 e> 
} Bee el) Alm 9 
118 0.76 + 3 “a 13 40410 
119 0.70 5 arg 6 9 
E 1,1,10 0.65 — 4 un 4 6 
220 0.95 + 65 0 65 | 8 
22) 0.95 a + 26 26 | 19 
222 0.94 41T 5 ı8s | 21 
223 0.92 ei. 3 3 6 
224 0.89 a) En 10 | ı1 
225 0.86 0 18 18. 19 
226 0.82 + 60 8 60 | 46 
927 0.78 "® u) 9 5 
228 0.73 en 5 24 | 21 
229 0.68 ershlt rn: 8 |<4 
2,2,10 0.63 4097 2 27 | 24 
330 0.90 20 0 26 | 27 
331 0.90 + 7 + 2 «1, 16 
332 0.88 + 30 A 30 | 32 
333 | 0.86 el + 92 92 | (61)* 
334 0.84 0 er 4 8 
335 0.81 A 11 32 34 | 30 
336 0.77 | E93 3 9 
337 0.73 28 + 29 29 | 30 
338 0.69 211 4 2. m°15 
339 0.64 + 1% +21 a 
440 0.83 =. 16 0 16 | 16 
441 0.82 0 | ai 
442 0.81 + 15 Yen 15 | 23 


* This value is strongly affected by extinetion. 
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443 0.80 EI en‘ 70 | 62 

444 0.77 — u +1 6| 10 R; 
445 0.75 ZINR + 35 35 | 30 

446 0.71 Ei We en: 5 |I|<4 

447 N Re E74 24 4,02 

448 0.63 0 2 2 5 £ 
550 0.74 a 3] Gl ar az 

551 0.74 ss nz 6 7 

552 0.73 —.'15 ea! La 1.28 

553 0.72 SE ar 1.24 25 | 26 

554 0.70 al + +3 3 6 

555 0.67 | a ER 

556 0.64 2Pr.21 er Sr 420 

660 0.65 18 0 15 | 16 

661 0.65 0 — 4 4|<4 

662 0.64 m EN 1241,18 

663 0.63 ee - a3 23 4.33 


was also noted but not specifically studied. The structure investigation 
therefore confirms the nepheline formula given above which is suggested 
by many chemical analyses. One cannot be certain, however, whether 
the Ca atoms shown by analyses are in the larger (“*“K’’) void or smaller 
(“Na’’) void, or distributed in both. 
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Die Kristallstruktur des Monohydrates der 
purinanalogen Verbindung Xanthazol, C,H,N,O,- H,0". 
Von W.NowAacki und H. BÜRKI. 

Mit 22 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 13. Dezember 1954.) 


Abstract. 


The complete crystal and molecular structure of xanthazol-monohydrate 
was determined by means of a threedimensional PATTERSON synthesis and 
independently by the application of the method of inequalities and its further 
development by ZACHARIASEN, followed by two threedimensional FOURIER 
syntheses. The structure is triclinie, space group 0,!— PT]; the lattice constants 
are given on p. 341, the coordinates of the atoms (H excl.) in Table 1 and 2, the 
inner- and intramolecular distances in Table 3 and 5. There are two molecules 
per unit cell, situated very nearly in one plane, hold together by Z-bonds which 
show up clearly in the electron density maps, forming zig-zag chains in a single 
layer (packing of ellipses). These layers are packed one above the other according 
to the principle of densest packing, with anormal period of 3,1, Ä, the bonding 
between the layers being mainly of the VAN DER WAALS type. 


1. Einleitung. 


Den Ausgangspunkt für die Beschäftigung mit den Kristallstruk- 
turen organischer Verbindungen bildete für uns das Problem der Iso- 
morphie dieser Verbindungen in kristallographischer, physikalisch- 
chemischer und biologischer Hinsicht (W. Nowack1?). Nun wurden 
in den Jahren 1945 bis 1946 von R. O. RoBLin jr. et al.* folgende 
Triazolo[d]pyrimidine aus den entsprechenden 4,5-Diaminopyrimi- 


1 Mitt. Nr. 76, Abt. für Kristallographie und Strukturlehre, Mineralogisch- 
petrographisches Institut der Universität Bern. Vorläufige Mitteilungen vgl. ?. 

2 W. Nowackı und H. BÜrkı, a) Experientia [Basel] 7 (1951) 454; b) Chi- 
mia [Zürich] 6 (1952) 248; ce) Verh. Schweiz. Naturf. Ges. 1952 (publ. 1953), 
S. 133; d) Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 56 (1952) 788. 

3 W. Nowackt, Mitt. Naturf. Ges. Bern [N.F.]2 (1945) 43. 

4 R.O.RoBuin jr., J. O. LAmPEn, J.P. EnGLisa, Q. P. Core und J.R. 
VAUGHAN jr., J. Amer. chem. Soc. 67 (1945) 2390. — J. P. EncLisH, J.R. 
VAUGHAN jr. und R. O. RoBLIN jr., U. S. Pat. 2407204, Sept. 3, 1946. 
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dinen und HNO, erstmalig synthetisiert: (T) 7-Amino-1-v-triazolo[d]- 
pyrimidin (= Adenazol), (II) 5-Amino-7-hydroxy-1-v-triazolo[d]py- 
rimidin (= Guanazol = 8-Azaguanin), (III) 7-Hydroxy-1-v-triazolo- 
[d]pyrimidin (= Hypoxanthazol) und (IV) 5,7-Dihydroxy-1-v-triazolo 
[d]pyrimidin (= Xanthazol) (vgl. Abb. 1). Es sind dies die zu den 
Purinen (V) 6-Aminopurin (= Adenin), (VI) 2-Amino-6-hydroxypurin 
(= Guanin), (VII) 7-Hydroxypurin (= Hypoxanthin) und (VIII) 
2,6-Dihydroxypurin (= Xanthin) analogen Verbindungen. Die Namen 
Adenazol, Xanthazol und Hy- 
poxanthazol wurden in Ana- 
> een logie zu Guanazol eingeführt. 


N 


Nr a an Das Hauptinteresse der Tria- 


N, zolopyrimidine liegt auf biologi- 
\ ut a 
uNC, uN—N, schem Gebiet, indem vor allem das 
Guanazol als Antagonist des zuge- 
hörigen Purins auftritt. Nach G.W. 
KIDDer und V.C. DeEwEy?" benö- 
tigt das Protozoon Tetrahymena 
Abb. 1. Ein Purin (links) und das zugehö- geleii (VI) zu seinem Wachstum, 
rige Triazolopyrimidin. Man achte auf die während (II) gemäß derselben 
verschiedene Numerierung der Atome. Autoren®:$ ausgesprochen wachs- 


XANTHIN XANTHAZOL 


tumshemmend, zu (VI) antagoni- 
stisch wirkt. Es schien uns daher von Interesse, die zu Xanthin (VIII) analoge 
Verbindung Xanthazol (IV) näher zu untersuchen. (I), (III) und (IV) sind aber 
wenig oder gar nicht wirksam (vgl. Anhang, S. 382). 


Xanthazol(IV) stand uns als erstes einer Reihe von Triazolo- 
pyrimidinen zur Verfügung, die durch P. Bırrertı und H. ErLEx- 
MEYER! hergestellt wurden. Es handelt sich um das Monohydrat. 
Die gelben Kristalle sind säulig und sphärolithisch verwachsen oder 
auch tafelig // (201). Umkristallisieren aus heißem Wasser unter Ver- 
wendung von Aktivkohle gibt ähnliches, jedoch farbloses Material. 
Xanthazol-Monohydrat zeigt eine sehr hohe negative Doppelbrechung 
und eine außerordentlich große Dispersion o <v. Dies ist mit der 
sich ergebenden Schichtstruktur in Übereinstimmung. 


G. W. Kipper und V.C. Dewey, Arch. Biochemistry 8 (1945) 293. 

G. W. Kipper, Ann. New York Acad. Sei. 49 (1947) 99. 

. W. Kipper und V.C. Dewey, Proc. nat. Acad. Sei. 34 (1948) 566. 
G. W. Kıpper und V.C. Dewey, J. biol. Chemistry 179 (1949) 181. 

G. W. Kınper, V.C. Dewey, R. E. Parks jr. und L. GILBERT, Science 
109 (1949) 511. 


ı P. Brrreruı und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 34 (1951) 835. 
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Beim Eindampfen einer wäßrigen Lösung zwischen 90° und 100° 
bildete sich in einem Fall ein röntgenographisch völlig anderes Produkt. 
Es wurde nicht weiter untersucht. Eine dritte Form wurde durch 
R. Siener und R. BÜTLER durch Entwässern des Monohydrates bei 
100° im Hochvakuum gewonnen. 


2. Gitterkonstanten und Raumgruppe. 


Die Auswertung der Dreh- und WEISSENBERG-Aufnahmen (OuK- 
Strahlung) ergab eine trikline Elementarzelle mit folgenden Ab- 


.messungen!!: 


a—= 967 Ä «= 100° 52 
6 10,7L.A "= 141° 54 
DH BARN 8701“ 


Es ist dies nicht die sogenannte reduzierte Zelle (absolut kürzeste 
Translationen bei drei stumpfen Winkeln als Gitterkonstanten ge- 
wählt), sondern die zur Beschreibung der Struktur am besten geeignete 
(Schichten in der Ebene ab). Die Gitterkonstanten der reduzierten 
Elementarzelle sind (gemäß dem Reduktionsverfahren von B. DE- 
LAUNAY2): 

a—= 642 Ä « = 100° 52’ 

Di 10,71A VRRE11948 

ce—= 524Ä y’= 94° 16’ 


Mit der verwendeten Zelle steht sie in der folgenden Beziehung: 


F"=0-k "=h-+l 
Br b A k 


’ 


A C (= l 


Sämtliche Angaben in dieser Arbeit beziehen sich auf die nicht redu- 
zierte Zelle mit a, b, c, «, ß, y als Gitterkonstanten. Als Genauigkeit 
derselben nehmen wir + 0,01 Ä bzw. + 5’ an. 

Das Zellvolumen ist gemäß den obigen Daten V = 324,4 Ä®. Die 
Dichte wurde nach der Schwebemethode (Benzol/Acetylentetra- 
bromid-Gemisch) zu 1,74 g/cm? bestimmt. Aus dem Zellvolumen be- 
rechnet sich eine Dichte von 1,751 g/cm?, wenn ein Zellinhalt von 
n =2 Formeleinheiten Xanthazol : H,O gewählt wird. Das Zell- 
gewicht (= 2 : Molekulargewicht) wird 342,2. 


11 Die in einer früheren Mitteilung ? (a) erwähnte Verdreifachung der Ele- 
mentarzelle erwies sich als unzutreffend. 
12 B. Deraunay, Z. Kristallogr. 84 (1933) 109. 


Wo waere und HAB e 
Es wurde versucht, mit Hilfe der Intensitätsstatistik nach WiILsonN- 
Rogars13-15 eine Entscheidung zwischen den beiden triklinen Raum- 
gruppen Cl—PI (azentrisch) und C/—PI (zentrisch) zu fällen, da 
diese zur selben Auslöschungseinheit Nr. 1 (W. Nowackt", Tab. 19 
und 17) gehören. Wırsox berechnete unter der Voraussetzung einer 
regellosen und allgemeinen Verteilung der Atome in der Zelle und von 
an sich unsymmetrischen Molekülen die für eine azentrische bzw. 
zentrische Anordnung zu erwartende Häufigkeitsverteilung der 
Röntgenreflex-Intensitäten (Abb. 2, gestrichelte Kurven). Als Abszisse 
wird dabei die Größe z = I/<I» 

EARBTrSE mit <I> = lokaler mittlerer Inten- 
Be a sität, als Ordinate der Bruchteil 
L N (z) derjenigen Reflexe, deren In- 
tensität <2-</» ist, abgetragen. 
Anschaulich ausgedrückt, sollten 
im zentrischen Fall relativ mehr 
schwache Reflexe als im azentri- 
schen vorhanden sein. Unsere be- 
obachteten Häufigkeitswerte (aus- 
gezogene Kurven) zeigen kein ein- 
heitliches Bild. Im allgemeinen 
liegen sie zwischen den theoreti- 


Abb. 2. Statistik der Intensitätsvertei- 
lung. Die Intensität von N (2)% (Ordi- 
nate) aller Reflexe ist kleiner als 2% = 
(Abszisse) der mittleren Intensität. Ge- schen Werten näher an 0, — 1 


strichelt: Berechnete Kurven (Wırsox- als an ©, — 1; die Kurven gehen 
RoGers) für zentrischen (0, — l) und aber auch über die (Q; —1)- 
azentrischen (C,— 1) Idealfall. Quali- Kurve hinaus (hyperzentrischer 


tativ gesehen ist die Verteilung im : 
zentrischen Fall weniger gleichmäßig, Fall, vgl. unten). Das ungleiche 


es sind mehr sehr schwache und sehr 
starke Reflexe vorhanden. Ausgezogen: 
Beobachtete Werte, für die vier ange- 
gebenen Intervalle des Beugungs- 
winkels ® getrennt berechnet. 


Verhalten der vier Teilkurven 
konnte nicht erklärt werden. Kar- 
ten, bei denen am Rand die /- 
Werte auf dualer Basis neben den 
hkl- und sin d-Werten von Hand 


1° A. J.C. Wırson, Acta erystallogr. 2 (1949) 318; Research 2 (1949) 246. 
14 E.R. Howeırs, D.C. Prıtrıps und D. Rogers, Research 2 (1949) 338; 


Acta erystallogr. 3 (1950) 210. 


5 A. J.C. Wırson, Nuovo Cimento 9 (1952) 50. 
1 W. Nowackı, Fouriersynthese von Kristallen und ihre Anwendung in 


der Chemie. Birkhäuser, Basel 1952. 


" W.Nowackı, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 32 (1952) 185; Acta 


erystallogr. 5 (1952) 842. 
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eingelocht worden waren, erwiesen sich für die statistische Behandlung 


. als sehr nützlich. 


Eine Abweichung von diesen theoretischen Kurven ist aus zwei Gründen zu 
erwarten: erstens handelt es sich bei der vorliegenden Struktur — wie sich zeigen 
wird — um eine ausgesprochene Schichtstruktur, so daß die Voraussetzung der 
regellosen Atomanordnung nicht erfüllt ist. Auch ist eine Schichtstruktur, wenn 
man die Schichten als homogene Einheiten betrachtet, an sich stets zentrosym- 
metrisch. Zweitens weist das Molekül, obwohl es asymmetrisch ist, doch gewisse 
Pseudo-Eigensymmetrien auf: z. B. ist der Mittelpunkt der Strecke 0,—0, ein 
Pseudosymmetriezentrum für sechs (O,—C',, C,—N;, N,—N,) der 11 Atome und 
für neun, wenn man Sechs- und Fünfring als gleichgroße Kontinua betrachtet; 
der Mittelpunkt des Sechsecks ist Pseudosymmetriezentrum für acht Atome 
(N;—07,, C;—05, Ne—C 5, N;—0O,)- Nach H.Lıpson und M. M. WooLrson!s, 
A. J. C. Wızson!? und D. RoGErRS°?° bewirkt eine nichtkristallographische Ei- 
gensymmetrie eines Moleküls (z. B. ein Symmetriezentrum), welches sich in 
einer zentrischen Raumgruppe in allgemeiner Lage befindet, eine Änderung der 
Intensitätsverteilung (hyperzentrischer Fall). Die vorhandenen Pseudosymme- 
trien könnten hier in diesem Sinne wirken. 


Eine andere statistische Methode, um zwischen Pl und P1 zu 
unterscheiden, stellt die Berechnung des Wıuson-Verhältnisses 
o = (|F|)’/|F]? dar, welches im azentrischen Fall theoretisch gleich 
n/4 = 0,785, im zentrischen gleich 2/z = 0,637 (16, S. 107) wird. Für 
die Zone (hk0) wird bei uns o = 0,68 bis 0,70 je nach der Art der 
Mittelung; für die Gesamtheit aller (hkl) erhält man o = 0,58. Nach 
A. I. KITAIGORODSKI?! kann o für C, — 1 von 0,64 bis 0,70, für &, — 1 
von 0,76 bis 0,79 variieren; S. CoccıA et al.?? fanden bei 2-Oxy-4- 
aminobenzoesäure o = 0,72; O. Foss® beim Pentathionat o = 0,59 
für 274 (Okl)-Reflexe mit sin 9 = 0,25 bis 1. Der Wert 0,58 weist wieder 
in die hyperzentrische Richtung. 

Aus der Tatsache, daß sich im Verlaufe der Strukturbestimmung 
alle azentrischen Anordnungen ausschließen ließen, folgt später als 
Raumgruppe eindeutig 0} — P1, während die Intensitätsstatistik keine 
ganz eindeutigen Resultate liefert. 


Ähnliche statistische Überlegungen gestatten auch, die beobachteten |Faxı 
Werte auf eine angenäherte absolute Basis zu stellen. Für eine Struktur, die 


ı8 H. Lıprson und M. M. WooLrson, Acta cerystallogr. 5 (1952) 680. 

19 A. J. C. WıLson, Research 5 (1952) 588. 

20 D. Rogers und A. J.C. Wırson, Acta erystallogr. 6 (1953) 439. 

21 A, I. KITAIGORODSKII, J. physik. Chem. SSSR. 25 (1951) 127; ©. A. 45, 
6001a. 

22 S, CoccIA, G. GIACOMELLO und A. M. LiQUoRI1, Ricerca sci. 21 (1951) 205. 

23 O0. Foss, Acta chem. scand. 7 (1953) 697. 
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baut ist, gilt nämlich '!* (S. 104 bis 106) 


>= YiRsa = VEnaP -VER? SUyN. a 


Dabei bedeuten er = U,, die unitären Strukturamplituden, definiert als 
Us = Fe (2) 


(Fyrı = Farı (beob.)/natürlichen Temperaturfaktor; f — unitäre Atomform- 


N 
amplitude = 2f,/2Z,; Z, = Elektronenzahl des j-ten Teilchens, Z =: = — Elek- 

a = 
tronenzahl pro Elementarzelle;n, = Z,/Z). Inunserem Falle wird N = 2: 12 = 24 
und somit o = 1//24 = 0,204, während der experimentelle Wert für die Reflexe 
(hk0) 0,206 und für (hkl) 0,190 beträgt, wobei die beobachteten relativen |F |- 
Werte mit Hilfe der Wınson-Methode (vgl. S.368) aufeine absolute Basis gebracht 
worden waren. Der Vergleich zeigt, daß die absolute Basis recht gut getroffen 
worden ist. Hiermit ergeben sich dann auch die oben angegebenen o-Werte zu 

0,169,)2 (0,144)? 
Onro = a "0,0362 = 0,58. 
Bei obigem Beispiel handelt es sich um eine Kontrolle der gefundenen ab- 
soluten Basis mittels unitärer Strukturamplituden, da der natürliche Tempe- 
raturfaktor mittels der WıLson-Statistik (S. 368) ermittelt worden war. Es ist 
aber auch möglich (vgl. ??, S. 210), den ungefähren Faktor K’ für F 5, = K’Fyeob 
aus (1) ohne Berücksichtigung des Temperaturfaktors zu erhalten (K’ = 3,4 
gegenüber X — 3,3 aus der WILson-Statistik). 


— 0,68 und 9,5 = 


3. Die Atomlagen. 


In einer ersten Phase der Kristallstrukturbestimmung wird die 
ungefähre Anordnung der Atome gesucht, deren Koordinaten alsdann 
in einer zweiten Phase präzisiert werden. Während dieser zweite Teil 
in einem Annäherungsprozeß automatisch verläuft, stehen für den 
ersten zwar verschiedene Verfahren zur Verfügung, jedoch ist darunter 
zur Zeit noch keines, das stets Erfolg bringt. In unserem Fall führten 
zwei völlig unabhängige Wege zur selben Näherungsstruktur. 


a) Strukturbestimmung mittels einer dreidimensionalen 
PATTERSON -Synthese. 


Die Theorie der PATTERSON-Synthesen ist in verschiedenen Monographien 
zur Darstellung gebracht worden (z. B.1%, 2. Kap. 8. 110 und **). Die PATTERsox- 
Funktion 


Puvw) =V [[[oe& v2) ea twy+v,z+w)dedydz 
1 


= v 22 |Farıl? eos2r(hu + kv + Iw), (3) 


?* W. Nowackt, Tschermaks mineralog. petrogr. Mitt. 4 (1954) 261 (SANDER- 
Festband). 


re: 
aus Teilchen mit ähnlichem Streuvermögen — wie z.B. C, N und 0 — aufge 
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welche zu ihrer Berechnung rein die aus den beobachteten Intensitäten Inrı 
folgenden | Fur. |?-Werte ((Farı! — Strukturamplitude, zur Netzebene hkl, an 
der die Reflexion stattfand, gehörend) benötigt, hat die Eigenschaften, daß — 
von ganz speziellen Fällen abgesehen — der Vektor vom Nullpunkt des PATTER- 
son-Raumes (PR) zu einem Maximum desselben mit den Koordinaten u, v, w, 
(als Bruchteile von a, b, c angegeben) einem wichtigen zwischenatomaren Vektor 
im Kristallraum (KR) gleich ist (Abb. 8, 9, 10, 11). Faßt man die Atome punkt- 
förmig mit Ladungen Z, auf, so erhält man den PArterson- aus dem Kristall- 
raum, indem man jedes Teilchen mit jedem anderen verbindet, diese Vektoren 
vom Nullpunkt des PR aus abträgt und den Endpunkten ein Gewicht propor- 
tional dem Produkt Z,Z, der Elektronenzahlen der beiden begrenzenden Teilchen 
erteilt. Die Dimension von P ist gleich (Zahl von Elektronen)? pro Ä3. Die 
Kunst besteht nun darin, eine Atomanordnung zu finden, die alle beobachteten 
Maxima der PArrerson-Zelle auf diese Art erklärt und keine weiteren fordert. 
Dies wird dadurch erschwert, daß die Maxima nicht punktförmig sind, sondern 
Bereiche von der Größe der Atome darstellen (die Elektronen zweier Atome 
liegen nicht alle um denselben Vektor auseinander; bei Annahme kugelförmiger 
Atome der Radien r „und r, wird der „Vektorbereich‘ eine Kugel vom Radius 
r, + r„; vgl.”*). Dadurch überlappen sie zu ausgedehnteren Gebilden, aus denen 
sich die Individuen kaum noch herausschälen lassen. Die vorliegende Struktur 
z. B. entwickelt außer dem Maximum am Nullpunkt, in welchem N? Maxima 
zusammenfallen, noch weitere N(N — 1) = 24 : 23 = 552 Maxima (ohne Be- 
rücksichtigung der H). 

Praktisch ermittelt man den Wert von P (uw, v, w,) für ein möglichst dichtes 
Raster von Punkten, in unserem Falle für 60 x 60 x 60 Punkte. Zur graphi- 
schen Darstellung der P-Funktion werden aus den berechneten P-Werten in der 
Elementarzelle Flächen P = const. konstruiert. Diese erscheinen in Schnitten 
durch die Zelle als Kurven (Abk. 5, 6). 


Reflex (001) ist etwa sechsmal intensiver als der stärkste der 
übrigen. Ferner sind die Intensitäten aller Reflexe mit gleichem hk 
vielfach ähnlich, wenn die allgemeine Intensitätsabnahme mit stei- 
gendem Beugungswinkel rechnerisch ausgeglichen wird. Dies macht 
eine Schichtstruktur mit identischen Schichten parallel zu (001) sehr 
wahrscheinlich, zumal der Netzebenenabstand mit 3,14 Ä etwa der 
Dicke aromatischer Moleküle entspricht. Auch der optische Befund 
weist auf eine Schichtstruktur. 

Um dies zu bestätigen, wurde mit einer PATTERSON-Projektion 
längs der a-Achse begonnen. 


Eine PATTERSon-Projektion (im Unterschied zur dreidimensionalen PATTER- 
son-Synthese) ergibt die Parallelprojektion der PArrerson-Zelle. Wie jede 
geometrische Projektion gibt sie einzig über die Verhältnisse senkrecht 
zur Projektionsachse Auskunft, die Anordnung der auftretenden Maxima 
in der Projektionsrichtung bleibt unbestimmt. Entsprechend werden nur Re- 
flexe von Netzebenen parallel zu ihr eingesetzt, deren KP\? gegen Materiever- 
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schiebungen in dieser'Richtung invariant sind. Für den vorliegenden Fall lautet 


die Formel: 


P(, w) = = . 2 |Forıl? cos 27(kv +). (4) 


(Im Gegensatz zur üblichen Normierung wurde hier der Faktor 1 /V nicht 1/A 


gewählt.) 


Abb. 3 zeigt das erwartete Ergebnis. Die zwischenatomaren Vek- 
toren einer Schichtstruktur liegen alle in den Schichtebenen, so daß 


— 13 in coon — 


Abb. 3. PATTERson-Projektion parallel 
zur a-Achse, auf den Zellschnitt senk- 
recht zu ihr gezeichnet. Koordinatennull- 
punkt in der Mitte. Die Äquidistanz der 
Kurven gleichen mittleren Vektorge- 
wichts beträgt 24,3 (Elektronen)? pro Ä3, 
das höchste Niveau (diekster Strich) ist 
205 e2/Ä3. Gestrichelt die Projektion einer 
um 3,4° (später gefundener Kippungs- 
winkel) aus der Netzebene (001) heraus- 
gedrehten Ebene. 5 mm entsprechen 1Ä. 


das PATTErson-Diagramm die- 
selbe Schichtung wie die Struk- 
tur zeigen muß. In der Projektion 
erscheint eine solche Vektor- 
schicht als Band. Besonders die 
nicht allzu langen Vektorprojek- 
tionen scheinen als Ganzes um 
etwa 2° gegen (001) geneigt zu 
sein, was mit einer Kippung der 
Moleküle um «a erklärt werden 
kann. Da die Schichten identisch 
sind, müssen sie pro Zelle zwei 
Moleküle enthalten. 

Die Schichten werden durch 
die Translation parallel c ineinan- 


_ der übergeführt; eine Projektion längs dieser Richtung gibt dasselbe 
Bild wie die Projektion einer Einzelschicht. Abb. 4 gibt die PATTER- 
son-Projektion längs c wieder, nach einer analogen Formel wie oben 


Abb. 4. PATTERSON-Projektion parallel ce, 
aufgefangen auf der Schichtebene (001). 
Koordinatennullpunkt in der Zeichnungs- 
mitte. Äquidistanz 4,54e?/Ä3, höchste Kurve 
der zwischenatomaren Maxima bei 107 
e2/Ä8. Im Nullpunktsmaximum wurden 35 
d., 7., und 9.-oberste Kurve nicht gezeich- 
net, das höchste Niveau ist hier 254 e2/Ä8, 
5 mm entsprechen 1 Ä. Von den 2x3 
Maxima des „großen Sechsecks“ (vergleiche 
Abb. 5/6) ist einzig das Paar R frei ausge- 
bildet, die zwei andern verfließen mit ihren 
Nachbarn. Die Maxima sind elliptisch, da 
sie auf eine Ebene schief zur Projektions- 
richtung gezeichnet wurden. 
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berechnet, aber mit Reflexen hk0 statt 0kl. Da die Interpretation nicht 
nn gingen wir zu einer dreidimensionalen PATTERSon-Synthese 
über. 

Der Schnitt durch den PArrerson-Raum auf der Höhe w = 0 und 
parallel zu (001) (Abb. 5) geht mitten durch die Ebene aller Vektoren, 
abgesehen vom leichten Herauskippen derselben um a. Die am 
weitesten aus (001) gekippten Maxima werden bloß angeschnitten, 
aber noch nahe genug an ihrem Zentrum, um als solche erkennbar zu 
sein. Der Schnitt sollte ein ähnliches Bild wie die ebenfalls auf (001) 
aufgefangene Projektion längs c ergeben, abgesehen von einer leichten 
Störung durch die Kippung. Weil aber in den Schnitt etwa 16mal 
mehr Reflexe eingingen als in die Projektion, ist er detailreicher und 
schärfer. | 


Abb. 5. Abb. 6. 


Abk. 5/6. PATTERSoN-Schnitte parallel zur Schichtebene (001), auf der Höhe 
z = 0 (Abb. 5) und z = 4/60 (Abb. 6). Die Zeichnungsmitte ist Koordinaten- 
nullpunkt. Äquidistanz im Gebiet der zwischenatomaren Vektoren 24,2 e2/Äs, 
höchstes Niveau 217 e?/Ä3 (im Gegenmaximum zu Q). Im Nullpunktsmaximum 
ist die Äquidistanz 60,7 e?/Ä®, das höchste Niveau 520 (Schnitt 0) bzw. 460 e2/Ä3 
(Schnitt 4/60). 5 mm entsprechen 1 Ä, 
P,Q, R sind Maxima des großen, E, F, G Maxima des kleinen Sechsecks inner- 
molekularer Vektoren; die letzteren fließen mit dem Nullpunktsmaximum 
(inneratomare Vektoren) zusammen. Bei Z das zwischenmolekulare Haupt- 
maximum. Über das Zustandekommen der Maxima vergleiche Abb. 8, 9, 10 und 
11. Wegen der Kippung der Moleküle geht der Schnitt Abb. 6 in der oberen 
Zeichnungshälfte näher bei den Maximamitten durch als in der unteren; diese 
oberen Maxima sind daher höher als ihre Gegenpartner in der unteren Zeich- 
nungshälfte, vergleiche Abb. 7. 
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Die PırrTErson-Maxima stellen einerseits innermolekulare, ander- 
seits zwischenmolekulare Vektoren dar. Da sich die Atome zweier 


_ Moleküle kaum näher als etwa 2,6 Ä kommen können, sind alle Maxima 


innerhalb einer Kugel von 2,6 Ä Radius um den Nullpunkt innermole- 
kularer Art. Im übrigen Parrerson-Raum befinden sich alle zwischen- 
molekularen und der Rest der innermolekularen Maxima. Die sicher 
als innermolekular erkannten Maxima sind äußerst nützlich, denn sie 
können mit Vektoren der hier approximativ bekannten Molekül- 
struktur (konstruierbar aus chemischer Konstitutionsformel, ko- 
valenten Radien und den üblichen Bindungswinkeln) identifiziert 
werden und geben damit Aufschluß über die Orientierung der Mole- 
küle im Kristall. 

Im Schnitt der Abb. 5 fällt im 
rein innermolekularen Bereich 
sofort ein großes Sechseck (mit 
P,@Q, R) auf; ferner ein kleineres 
(mit E,F,@G), das gegen das große 


Abb. 7. PATTERSoN-Schnitte senkrecht um 30° verdrehtise"Destreee 
zur a-Achse, damit auch senkrecht zu den 


Schnitten der Abb. 5 und 6, deren Er- era dem Nullpunktsmaximum 
läuterungen auch hier gelten. Die Schnitte (= Summe aller inneratomarer 
— aus solchen parallel (001) konstruiert Vektoren) verschmolzen und da- 
— wurden genau durch die Mitten der her etwas undeutlich. Es ist klar, 


einzelnen Maxima gelegt. Die gestrichelte 44ß diese Sechsecke mit dem 
Gerade ist um 3,4°, dem später gefunde- 


nen Kippungswinkel der Moleküle gegen 
die Horizontale geneigt. 


—— Lain con — 


Sechserring des Xanthazols zu- 
sammenhängen. Wie aus den 
Abb.8,9und 10zu entnehmen ist, 
bilden die Vektoren zwischen 1,2-ständigen Atomen des Sechserringes 
das innere, diejenigen zwischen 1,3-ständigen das äußere Sechseck. Zu 
diesen parallele Vektoren vom Ring zu den Substituenten verstärken die 
Maxima. Die Entfernung der äußeren Maxima vom Nullpunkt beträgt 
etwa 2,35 Ä, übereinstimmend mit den Längen der genannten Vektoren. 
Damit ist die ungefähre Orientierung des als symmetrisches Sechseck 
aufgefaßten Pyrimidinringes des Xanthazols in der Elementarzelle gege- 
ben: irgendeine der drei Diagonalen durch das Zentrum muß senkrecht 
zur a-Achse stehen. Da in der Elementarzelle zwei Xanthazolmoleküle 
sich befinden, würde man zwei solcher Sechsecksysteme im PATTERSON- 
Diagramm erwarten. Es tritt aber auch in anderen Schnitten als den 
in Abb. 5 und 6 gezeichneten kein weiteres auf. Soweit man zwischen 
den einzelnen Ecken nicht unterscheidet, müssen demnach die beiden 
Sechserringe weitgehend parallel liegen. 
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Wie Abb. 11 zeigt, ergeben zwei mit parallelen Sechserringen auf- 
gestellte Xanthazolmoleküle eine Anzahl paralleler und gleich langer 
zwischenmolekularer Vektoren. Durch Summation derselben muß sich 
ein starkes Maximum der PATTERSoON-Funktion ergeben, das als Z 
in den Schnitten von Abb. 5 und besonders Abb. 6 zu finden ist. Der 
Vektor vom Nullpunkt zu Z (Länge 3,1 Ä) ist gleich der relativen Lage 
der Zentren der beiden Sechserringe im Kristall, wie aus Abb. 11 
ersichtlich ist. 

Die bereits aus der PATTERSoN-Projektion Abb. 3 ersichtliche 
Kippung der Moleküle um die a-Achse kann aus den in Abb. 7 zu- 
sammengestellten Schnitten senkrecht zu a, durch die Mittelpunkte 
der wichtigsten Maxima gehend, noch präzisiert werden. Das große 


Abb. 8. Abb. 9. 


Abk. 8. Konstruktion des innermolekularen PATTERSON-Diagrammes von Xan- 
thazol. Alle zwischenatomaren Abstände werden in ihrer ursprünglichen Rich- 
tung abgetragen, jedoch alle vom selben Nullpunkt aus also dahin parallel ver- 
schoben. Am Endpunkt jedes dieser Vektoren erscheint bei guter Auflösung ein 
Maximum der PATTERSoN-Funktion. Man hat demnach so viele parallele Mole- 
küle zu zeichnen, als ein Molekül Atome hat, jedesmal mit einem andern Atom 
im Nullpunkt (großer Kreis). Die ausgefüllten Zeichen dieser Darstellung lassen 
bereits zwei Sechsecke erkennen, die auch im experimentellen Diagramm 
(Abb. 5/6) erscheinen. 


Abb. 9. Schematisches PATTERSON-Diagramm eines Xanthazolmoleküls (nur die 
Vektoren unter 2,7 Ä Länge gezeichnet). Vergleiche Abb. 8 und 10. Die Figur 
ist zentrisch (Vektor und Gegenvektor). Die Größe der Kreise entspricht dem 
Vektorgewicht der PATTERSon-Funktion an dieser Stelle. Angeschrieben ist das 
0,1fache dieser Werte (berechenbar als IZ,, x Z,, Z„ und Z, sind die Elek- 
tronenzahlen eines am Maximum beteiligten Atompaares). Die in zwei Sechs- 
ecken angeordneten Maxima verdanken ihre Höhe dem Zusammenfallen meh- 
rerer Vektoren (die Beiträge der nur angenähert aufden Ecken liegenden Maxima 
wurden mit !/, eingesetzt). Ein auch quantitativ entsprechendes Bild tritt in 
Abb. 5/6 auf, wobei allerdings zwischen den Maxima F und G sowie P und Q 
nicht unterschieden werden kann. 5 mm entsprechen 1Ä. 


un pP? 
W. in A. B: 


Achse aus der Schichtebene (001) herausgekippt sein. Den gleichen 
Kippungswinkel zeigt das zwischenmolekulare Hauptmaximum Z, 
d.h. die beiden Moleküle der Zelle sind nicht einzeln, sondern als 
Einheit gekippt, so daß sie nicht bloß parallel, sondern auch in der- 
selben Ebene liegen. 


Abb. 10. Durch Koinzidenz sich verstärkende innermolekulare PATTERSON- 

Vektoren des Xanthazols. EZ, F,@ sind die Vektoren des kleinen, P,Q, R die- 

jenigen des großen Sechsecks (Abb. 8 und 9). Die Vektoren zum Fünferring sind 

nur in erster Näherung den übrigen parallel. Kleine Kreise C', mittlere N, 
große O. 5 mm entsprechen 1 Ä. 


Aus der Lage einiger Maxima des dreidimensionalen PATTERSON- 
Diagrammes konnten somit die 2 x 6 Atome der beiden Sechserringe 
mit ziemlicher Genauigkeit lokalisiert werden. Zwischen den einzelnen 
Ringatomen kann zwar noch nicht unterschieden werden, es bleiben 
für jedes Molekül noch 2 x 6 Aufstellungen zur Wahl. Mit den zwei 
Molekülen der Zelle ergibt dies 144 Kombinationen, worunter 66 
enantiomorphe Paare; es verbleiben 78 röntgenographisch verschie- 
dene Strukturen. 

Durch Berücksichtigung der verschiedenen Höhen der PATTERSON- 
Maxima konnten die Möglichkeiten weiter eingeschränkt werden. Nach 
Abb. 10 E,F,@ sind an einem Maximum (E) des kleineren Sechsecks 


Sechseck mit den Maxima P, 9, R und ihren zentrisch gelegenen 
Partnern — und damit auch die Molekülebene im Kristall — muß 
demnach um etwa 3° um eine praktisch parallel zu a verlaufende 
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des innermolekularen PATTERSON-Diagrammes vier Vektoren beteiligt, 
an den übrigen nur deren drei. Andererseits fallen bei zwei Maxima P, 
Q des größeren Sechsecks fünf Vektoren zusammen, beim restlichen R 
bloß vier. Im inneren Sechseck ist also ein Maximum stärker als die 
übrigen, im äußeren eines schwächer. Die Vektoren der beiden aus- 
gezeichneten Maxima stehen senkrecht aufeinander. Das künstliche 
innermolekulare PATTERSoN-Teildiagramm ist in Abb. 8 und 9 sche- 
matisch dargestellt. — Genau dasselbe Bild beobachtet man im Sechs- 
ecksystem der PATTERSoN-Schnitte 
Abb. 5 und 6 (für das große Sechseck 
vgl. auch Abb. 7). Eine solche Über- 
einstimmung war nicht ohne weiteres 
zu erwarten, da das beobachtete PAT- 
TERSON-Diagramm die innermolekula- 
ren Vektoren nicht nur von einem, 
sondern von zwei Molekülen enthält. 
Die beiden Teilbilder müssen demnach 
wohl in einer Art zusammenfallen, daß 
die starken inneren und damit auch die 
schwachen äußeren Maxima aufeinan- 
der zu liegen kommen. Dies ist nach 
Abb. 10 der Fall, wenn die Richtung 
C,—C, des Xanthazolmoleküls (oder 
ihre Gegenrichtung C',—C,) parallel Abb. 11. Parallele zwischenmole- 
dem Vektor zum schwachen Maximum kulare Vektoren, deren Gewichte 
R (Abb. 5) des äußeren Bechsacks des N ande an 
PATTERSoNdiagrammes verläuft. Ein- Be eh 

zig die vier in Abb. 12 auftretenden 

Molekülorientierungen A, B, C und D erfüllen diese Bedingung. Es 
bleiben mit zwei Molekülen pro Elementarzelle 16 Kombinationsmög- 
lichkeiten; die Auswahl der Strukturen ist damit auf 10 herabge- 
sunken, wenn die enantiomorphen Paare wie oben als eine Struktur 


gezählt werden. 
Unter Berücksichtigung der Raumerfüllung der Moleküle konnten 


die Möglichkeiten weiter eingeschränkt werden. In Abb. 12 sind die 10 
Anordnungen maßstäblich dargestellt. Die Molekülumrisse wurden 
unter Annahme mittlerer Wasserstoffbindungsradien gezogen. Bei 
sieben der 10 Kombinationen überlappen sich die Wirkungssphären so 
sehr, daß diese als mögliche Strukturen ausscheiden. So stehen allein 
“noch die drei Möglichkeiten AB, DC und AC der Kolonne rechts zur 
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Abb. 12. Die 10 Anordnungsmöglichkeiten der 
beiden Xanthazolmoleküle in den vier nach In- 
terpretation der PATTERSON-Diagramme noch ver- 
bleibenden Orientierungen A, B, CO und D. Zu den 
sechs azentrischen davon gehören noch die sechs 
enantiomorphen, z. B. zu BD noch 0A. Das Mole- 
külskelett wurde dem Guanin ähnlich gewählt (vgl. 
S. 371 und 378); für die Umrisse Radien von 
1,4 Ä (N) und 1,6 (0) verwendet (vgl. G. BRIEG- 
LEB?°). Sterisch möglich sind nur die drei Struk- 
turen der Kolonne rechts. 


:5 G. BRIEGLEB, Fortschr. chem. Forsch. 1 (1950) 642. 
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Diskussion. Die künstlichen PATTERSON-Diagramme dieser drei Struk- 
turen erwiesen sich als zu ähnlich, als daß der letzte Entscheid noch 
den PATTERSON-Schnitten hätte entnommen werden können. Dies be- 
sonders, weil sie noch die Beiträge des bisher nicht berücksichtigten 
Kristallwassers enthalten. 

Die Wahl innerhalb der drei Möglichkeiten erfolgt mittels FOURIER- 
Synthesen. 


Eine FoURIER-Synthese ausführen bedeutet, gemäß der Gleichung 


1 oo 
o(@, %,2)-= vz22 |Faxı| cos Zr(he +ky+ le) — gl» (5) 


—o0 


durch Summation über alle Reflexe (hkl) für ein möglichst dichtes Raster von 
Koordinatenpunkten x, y,z (in Bruchteilen der Zellkantenlängen a, b, c aus- 
gedrückt) der Elementarzelle die Elektronendichte o(z2, y,z) in Elektronen 
pro Ä3 zu berechnen. Im Gegensatz zur PATTERSoN-Synthese, welche nur 
beobachtete Größen |F7,,,|? verwendet, benötigt eine FouURIER-Synthese außer 
der Kenntnis der beobachtbaren Größen |F,,,| auch noch diejenige der nicht 
direkt beobachtbaren Phasenwinkel «,,,. Wären diese für eine gegebene Struktur 
bekannt, so ließe sich ihre Elektronendichte nach (5) sofort angeben. Die prin- 
zipielle Schwierigkeit der Kristallstrukturanalyse liegt in der Ermittlung von « 
(Phasenprobelm). Zu ihrer Überwindung gibt es verschiedene Möglichkeiten 
(1, 1. Kap., Abschn. 12, S. 94—109). 

Ist eine Näherungsstruktur oder ein Strukturvorschlag gegeben, so läßt sich 
der Phasenwinkel «,,; für jedes (hkl) nach 


N 
Fr = Zt exp 2nilhe, + by; + 12,) = |Frxı| EXP iapgı = Anzı + Ban 
j=1l 
tgayeı = BarılAnkı (6) 
[f, = Atomformamplitude, &,, ... = Koordinaten des j-ten Atoms in der Ele- 


mentarzelle] berechnen. Im wichtigen Spezialfall zentrischer Strukturen kann « 
einzig die Wette 0 oder x annehmen. Das Phasenproblem reduziert sich auf die 
Alternative ” + oder — |F,..|”- 

In unserem Fall wurden demnach für die beiden zentrischen Mög- 
lichkeiten die Vorzeichen und für die azentrische die Phasenwinkel 
berechnet und jedesmal mit den beobachteten |F,,,| zusammen ent- 


sprechend 
il 
o(z, y) = 7% IFrxo| cos [2r(hx + ky) — &,xo] (6a) 
hk 


eine FOURIER-Projektion längs c berechnet (Abb. 13 und 14). (Eine 
FourIEr-Projektion ergibt im Gegensatz zur dreidimensionalen Fou- 
RIER-Synthese die Projektion der Struktur, oder anders gesagt die mitt- 
lere in der Projektionsrichtung über dem Punkt x, y herrschende Elek- 
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- tronendichte; im Gegensatz zur üblichen Normierung wurde hier der 


Faktor 1/V, nicht 1/A gewählt.) Es wurden nur die experimentell so- 
wohl als berechnet stärkeren Reflexe verwendet, da die Phasen um so 
empfindlicher auf Koordinatenfehler reagieren, je kleiner die | # | sind. 
Als untere Grenze wurde der Wert 2/, genommen. | 

Das eingesetzte Molekülmodell wurde dem GuAnn® ähnlich ge- 
wählt, mit C—0C ca. 1,38 A, O©—N und N—N ca. 1,33 Ä und C-© ea. 
1,27 Ä, Kippungswinkel 2,7° (vgl. Koordinaten in Tab. 1 und 2, Kol. 2). 


Abb. 13. 


Die zur Phasenberechnung 
verwendeten Strukturen er- 
scheinen in allen drei Fällen 
wieder. Jedoch ist bei der 
einen zentrischen (Abb. 13, 


Abb. 13 und 14. Drei Probe- 
FOURIER-Projektionen parallel 
c, aufgefangen auf der Schicht- 
ebene (001). Die Vorzeichen bzw. 
Phasenwinkel wurden berechnet 
für die nach Abb. 12 noch in 
Frage kommenden Strukturen 
AB (Abb.13 oben, 59 Reflexe 
eingesetzt, d.h. 63% der be- 
obachteten), CD (Abb. 13 unten, 
54 Reflexe) und AC (Abb. 14, 
64 Reflexe). @ und ® geben die 
zur Berechnung eingesetzten 
Atomlagen an, wobei die sechs 
@ bei allen drei Varianten gleich 
sind. x geben jeweils die Atom- 
lagen der anderen Strukturen 
an. Die Äquidistanz der Kurven 
gleicher Elektronendichte ist 
0,455e/ Ä3;,das niedrigste Niveau 
(gestrichelt) gibt 0,22 (Abb. 13), 
bzw. 0,05 e/Ä® (Abb. 14) an. Die 
beiden Projektionen von Abb. 13 
sind in der b-Richtung zentrisch 
zu ergänzen. Einzig bei der auch 
sonst besseren Projektion der 
Abb. 13, oben, tritt pro Molekül 
noch ein zusätzliches Maximum 
für das Kristallwasser auf. 
5 mm entsprechen 1 Ä. 
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oben) ein zusätzliches, bei der Phasenberechnung nicht als Atom ein- 
gesetztes Maximum vorhanden. Seiner Lage nach handelt es sich 
unzweifelhaft um das bisher nicht berücksichtigte Kristallwasser. Da- 
raus darf wohl geschlossen werden, daß Abb. 13, oben die richtige 
Struktur darstellt. Das Xanthazolmolekül zeichnet sich hier auch merk- 
lich besser als bei den beiden andern ab. Ein (statt zwei) zusätzliches 
Maximum erscheint auch auf der azentrischen Projektion der Abb. 14, 
aber wesentlich schwächer als auf Abb. 13 oben. 

Die Anordnung der Moleküle ist somit durch eine dreidimensionale 
PATTERSon-Synthese, kombiniert mit sterischen Überlegungen und 
Probe-FOURIER-Synthesen unter Herbeiziehung des Kristallwassers 
als Kriterium gefunden worden. Es bleibt noch übrig, durch einen Ver- 
feinerungsprozeß die genauen Atomkoordinaten zu ermitteln. 

Vorerst soll noch erläutert werden, wie hierauf durch eine von der 
PATTERSON-Synthese völlig verschiedene Methodik (ganz grundsätzlich 
betrachtet haben die beiden Methoden dieselben Wurzeln) dasselbe 
Anordnungsmuster gefunden werden konnte. 


b) Direkte Molekül- und Kristallstrukturbestimmung mit- 
tels Ungleichungen und der Methode von W. H. ZACHARIASEN. 


Wären für alle Reflexe (hkl) die Phasen «,,;, bekannt, so würde die Bestim- 
mung der Elektronendichte und damit der Kristallstruktur (und im Falle mole- 
kularer Verbindungen auch der Molekülstruktur) keine Schwierigkeiten bereiten 
(vgl. S. 353). Im Falle zentrosymmetrischer Kristalle reduziert sich die Frage, 
wie erwähnt, auf die Bestimmung der Vorzeichen (+) der Strukturamplituden 
IFarı)- Diese Zentrosymmetrie wurde trotz der diesbezüglichen Unsicherheit 
vorausgesetzt, was durch die gefundene verfeinerungsfähige Kristallstruktur 
nachträglich gerechtfertigt wurde. Zur Vorzeichenbestimmung wurden ver- 
schiedene Methoden entwickelt (1%, 1. Kap., S. 94—109); es ist aber zu betonen, 
daß keine derselben generell anwendbar ist. Das Problem der Phasenbestim- 
mung bleibt nach wie vor offen und stellt eines der zentralen Probleme der 
Methodik der Kristallstrukturbestimmung dar. 


Die Methode der Ungleichungen!® (S. 104—109) nach HARKER- 
Kasper hat sich in vielen Fällen als fruchtbar erwiesen. Sie wurde 
von W. H. ZACHARIASEN $ mittels einer Identität erweitert. Das Prin- 
zip der Ungleichungen besteht darin, daß die Vorzeichen S,, und 5x 
(S = „sign“) zweier Reflexe H=h,k,lundK=h',k',l' und die 
absoluten Werte der unitären Strukturamplituden U, und U, mit den 
algebraischen Werten Uy,x und U, _x von zwei anderen Reflexen 


26 W. H. ZACHARIASEN, Acta crystallogr. 5 (1952) 68. 
23* 
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H+K=h+h,k+k,l+V und H—-K=h—h,k—k, ven 
mittels der Ungleichung 


((Uz| + | U? S1I4SuS% (Unızt Ua_e) + Unıe' U,_x 


zueinander in Beziehung gesetzt werden. Das Hauptresultat der Me- 
thode von ZACHARIASEN besteht in der Erkenntnis, daß ‚a structure 
determination can be formulated as a self-consisteney problem“, in- 
dem für starke Reflexe die Beziehung 


Su+x = Su ' Sk (8) 


mit großer Wahrscheinlichkeit, aber nicht immer notwendigerweise 
Geltung hat. Sie kann auch in der Form 


Su =s (S2,Su+ Ki) (9) 


geschrieben werden und ist mindestens für o > 0,07 zuverlässig. Es ist 
ZACHARIASEN gelungen, mittels dieser Methode die Kristallstruktur 
von HBO, direkt zu bestimmen. Die Richtigkeit der Ableitung obiger 
Gleichung, nicht der Gleichung selbst, wurde kürzlich angezweifelt 
(L. R. LAvine?”). Wie W. CocHRAN?® gezeigt hat, gilt sie exakt nur 
für Strukturen aus lauter gleichen Atomen. Sind die Atome nicht exakt 
gleich, aber doch ähnlich — wie bei den organischen Verbindungen 
mit C, N und O —, so kann sie dennoch praktisch sehr brauchbar sein; 
zieht man nur große | U |-Werte in Betracht, so kann dies auch noch 
bei ziemlich verschiedenen Atomen gelten. In unserem Falle funktio- 
nierte die Methode ebenfalls, indem es gelang, die Vorzeichen von 
etwa 200 der stärksten Reflexe von 1300 zu bestimmen. 


Dieselbe Voraussetzung (der Ähnlichkeit der Atome) muß auch bei der 
erweiterten Fassung des Verfahrens nach Z. W. ZWonkowA und G. S. ScHDa- 
NOW’ gemacht werden, obschon die Autoren dies nicht erwähnen; aber nur 
dann ist deren Grundgleichung (9) 

Spu+x ' |Fa+x| + Su—x' | Fa—x|=28u'|Fa|'Su(K)- ‚Ca (K) 
n 
2 c08sH,cosK, 
mit Cp(k) = = und H,=2n(hw, + ky, + Iz,) 
2cosH, 
j-=1 


exakt gültig. Diese Gleichung soll eine direkte Vorzeichenbestimmung bei 


” L.R. LAvInE, Acta erystallogr. 5 (1952) 846. 

»® W. ÜOCHRAN, Acta erystallogr. 6 (1952) 810. 

® 2. W. ZwonkowA und G. 8. Schpanow, Dokl. Akad. Nauk. SSSR. 86 
(1952) 529; Bull. analyt. 14, 27216. 
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beliebig großen |F| -Werten ermöglichen. — Nach E.F. BERTAUT und R. Pr- 
PINSKY®® ist die Grundvoraussetzung der Anwendbarkeit der Methode von 
ZACHARIASEN, daß die zu bestimmende Struktur viele Atome in allgemeinen 
Lagen enthält, was in unserem Beispiel sicher der Fall ist. 

Im einzelnen gingen wir folgendermaßen vor. Wegen ö (exp.) = 
0,19 (vgl. S. 344) kommen in erster Linie die großen Strukturamplituden 
|Uz| 2 1,55 = 0,29 zur Vorzeichenbestimmung in Frage. Entspre- 
chend der freien Nullpunktswahl unter den verschiedenen Symmetrie- 
zentren können die Vorzeichen dreier Amplituden gemäß den Regeln 
von K. LonspALE und H. J. GRENVILLE-WELLS3! gewählt werden. 
Wir nahmen U, = + 0,55, U,s; = — 0,49 und U, = — 0,42 an (die 
Werte 0,55, — 0,49, — 0,42 sind durch das Experiment gegeben; vgl. 
S. 381). Durch Anwendung der Ungleichung (7) war es vorerst möglich, 
14 weitere Vorzeichen zu bestimmen. Dazu kamen noch vier, die aus 
den ursprünglichen Ungleichungen von HARKER-KASPER 


U: + Oz?’ Ss(l + UK) +0y_5, usw. (10) 


folgten. Beispiel: | Uyj5| = + 0,55, | U, | = — 0,49; H =012 +K = 

532 ergibt 524, H— K = 540, wobei |U,s7| = 0,16 und |U,,| = 0,18 

ist. Ungleichung (7) lautet in diesem Fall 

510.402 ae 108 = 1 ı A) (0,16 0,18) 
+ 0,16 - 0,18. 


Für die Vorzeichenwahl von U,,x und U,_x sind dann vier Fälle 
+ 4,— —, + — und — + möglich: 
+ + ergäbe 1,08 < 1 — 0,34 + 0,03 = 0,69 unmöglich 
——  ,.108=s1 + 0,34 + 0,03 = 1,37 möglich 
+ — „ 1,08 =< 1 + 0,02 — 0,03 = 0,99 unbestimmt 
= .2.,,,..108=5 1— 0,02 —:0,03.= 0,95 unmöglich 


Hieraus folgt 8,7, =— 1. — Der zweite Schritt bestand darin, 
daß die Vorzeichen von fünf weiteren Amplituden mit Buchstaben 
a = Sı50 10,39], b= Sg 10,49], x = Om 10,68], y= Syn |0,37|, 
z = S,s5 |0,65| bezeichnet und hierauf mittels der Ungleichungen die 
Vorzeichen von 35 neuen Amplituden als Funktion dieser fünf Größen 
berechnet wurden. Hierauf wurde die statistische Gleichung (9) an- 
gewendet. Wegen 5 = 0,20 wird gemäß? |8%,8a:x,| = 1,0, d.h. 
Gleichung (8) ist für diesen Fall fast immer richtig. Beispiel: H = hkl= 
491 wird nacheinander mit X, = h;k;l, = 012, 013, 014, 150, 162, 151 


3 E. F. BERTAUT und R. PEPINSKy, Acta crystallogr. 7 (1954) 214. 
31 K. LoNsDALE und H. J. GRENVILLE-WELLS, Acta crystallogr. 7 (1954) 490. 
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kombiniert und ergibt H+K,=h+m,k+k,„l+1,=48l, 482, 
483, 541, 531, 540. Die Vorzeichen aller dieser Reflexe (außer 491) sind 
entweder absolut oder als Funktion von a durch das Vorhergehende 
bekannt: 


H 491 491 491 | 491 | 491 491 
K, 012 + 013 + 014 + 150 a 162 a 151 a 
H+K,|41-—a | 432 —a | 483—a | 5411— 531 — 540 — 
SK,ÖH+ Kr —qa —l | ——a al —@& —_-% 
Infolge (9) wird S;5, = 8 6 (—a- ö)) — — a. Durch ein Alternieren 


der beiden Methoden konnten schließlich für etwa 200 starke Reflexe 
die Vorzeichen der Strukturamplituden ermittelt werden. Alle diese 
Berechnungen nahmen etwa zwei Wochen in Anspruch. 

Da aus den angegebenen Gründen (8. 345) eine Schichtstruktur 
vermutet werden konnte, wurde mit diesen 200 Amplituden ein Fou- 
RIER-Schnitt durch die Schichtebene ab ausgeführt (Abb. 16, oben). 
Dieser Schnitt weist 2 - 13 starke Maxima auf, während entsprechend 
der Bruttoformel 0,H9,N,O, für n = 2 Moleküle nur 2-(4+5 +3) = 
2.12 zu erwarten sind. Um möglichst objektiv zu sein, wurden an 
allen 13 Stellen Atome mit einer der Höhe des betreffenden Maximums 
proportionalen Elektronenzahl eingesetzt (was natürlich teilweise un- 
richtig ist) und für diese angenommene Struktur weitere 290 Vorzei- 
chen berechnet (unter Vernachlässigung der bei diesem Vorgehen noch 
unbekannten Kippung der Moleküle aus der ab-Ebene heraus). Mittels 
dieser 200 + 290 Reflexe wurde jetzt der Schnitt der Abb. 16, unten 
erhalten. Darin sind noch die zur Berechnung der 290 Vorzeichen ver- 
wendeten Atomlagen durch Kreuze angezeichnet worden. Wie er- 
sichtlich, war beim (©, kein Atom eingesetzt worden; dieses erscheint 
jetzt, während zwei andere Maxima nun verschwunden sind, so daß 
genau 13 — 2 + 1 = 12 Maxima für die 40-, 5N- und 30-Atome 
zur Verfügung stehen. Setzt man die innermolekularen Atomabstände 
als ungefähr bekannt voraus, so ergibt sich damit sowohl die Molekül- 
konstitution (von der Verteilung der C, N und O über die 11 Maxima 
abgesehen) direkt in eindeutiger Weise, — denn ein Maximum kann 
nicht zum engeren Molekülverband gehören —, als auch die Anordnung 
der beiden Moleküle, d. h. die angenäherte Kristallstruktur. 

Obwohl dies nicht durchgeführt wurde, würde von hier aus eine 
Verfeinerung sicherlich zu denselben genauen Koordinaten und Höhen 
der Maxima führen, wie im folgenden Abschnitt für die Weiterführung 
der aus der PArrErson-Synthese erhaltenen Annäherungsstruktur 


ah 


nd a add 
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beschrieben werden wird. Aus den Höhen der so erhaltenen Maxima 
(FOURIER-Synthese mit etwa 1300 Reflexen, Abb. 18/19) ergibt sich 
dann aber zusätzlich in eindeutiger Weise, welche Maxima den O-, 
N- und O-Atomen entsprechen (O zwischen [rel.] etwa 950 und 1050, 
| N = 865 bis 890, C = 720 bis 775); mit anderen Worten es ist in 
diesem Falle möglich, lediglich bei Kenntnis des Bruttoinhaltes der 
Elementarzelle (Bruttoformel und Zahl der Moleküle pro Zelle), der nicht 
einmal ganz exakt bekannt zu sein braucht, die Molekülkonstitution — 
neben der Kristallstruktur — rein röntgenographisch zu bestimmen (di- 
rekte röntgenographische Molekülkonstitutionsbestimmung). Die röntgeno- 
z graphische Methodik tritt damit ergänzend an die Seite der klassischen 
Methoden der Konstitutionsbestimmung organischer Verbindungen. 


c) Die Verfeinerung der Atomkoordinaten. 


Die bereits für die Vorzeichenbestimmung der Probe-FOURIER-Pro- 
jektion (Abb. 13 oben) eingesetzten Koordinaten (Tab. 1 und 2, Kol. 2) 
zusammen mit den neu hinzugekommenen des Kristallwassers wurden 
zur Neuberechnung der Vorzeichen verwendet. Sie ergaben eine zweite 
FOURIER-Projektion längs c (Abb. 15), die nun wesentlich besser auf- 
gelöst ist. 

Diese Projektion wurde ‚‚zugespitzt‘‘. Hierzu werden einmal alle 
Strukturamplituden |F,,,| durch den mittleren unitären Atomform- 


faktor if = se 
durch sein Maximum, d.h. durch die mittlere Elektronenzahl der 
Atome) geteilt. Dies bedeutet physikalisch eine Umrechnung der 


IF,x.| auf punktförmige statt kugelige Atome (vgl.'%, S. 133). Der 


— gewöhnlicher mittlerer Atomformfaktor geteilt 


Abb. 15. FOURIER-Projektion 
parallel zur c Achse, gezeichnet 
auf die Schichtebene (001). Das 
gestrichelte niedrigste Niveau 
der Kurven liegt bei 0,05 e/Ä3, 
die Äquidistanz beträgt 0,455 
e/Ä$. 5 mm entsprechen 1 Ä. 
Verwendet wurden 102 Reflexe 
(81%). Im Gegensatz zu Abb. 13 
und 14 wurde diese Projektion 
zwecks besserer Auflösung zu- 
gespitzt. Die Maxima sind ellip- 

tisch, weil die Zeichenebene 
schief zur Projektionsrichtung 

liegt. 


Effekt dieser Maßnahme ist eine bessere Trennschärfe der Maxima, ein u. 


Steilerwerden derselben. Der Intensitätsabfall mit steigendem Beu- 
gungswinkel d wird teilweise kompensiert. Damit die Fouriızr-Reihe 
gleichwohl mit ihren höheren Gliedern gegen unwirksam kleine Werte 
konvergiert und nicht bei sin 9 — 1 abrupt abbricht — was Störungen 
des Fourıer-Bildes zur Folge hätte —, werden die |F‘,,| gleichzeitig 


Abb. 16. FOURIER-Schnitte durch 2 = 0 parallel zur Schichtebene, zugespitzt 
wie bei Abb. 15. Äquidistanz der Kurven gleicher Elektronendichte 1,85 e/Äs, 
tiefstes Niveau (z. B. Kurven nächst dem Achsennullpunkt) 1,36 e/Ä3. Minima, 
die anders nicht als solche zu erkennen wären, wurden dünner ausgezogen. Die 
gezeichneten Schnitthälften sind in der b-Richtung zentrisch ergänzt zu denken. 
5mm entsprechen 1 Ä. Der Schnitt oben wurde mit 200 stärkeren Reflexen 
(18% aller geschätzten) berechnet. Ihre Vorzeichen wurden ohne Annahmen über 
die als zentrisch vorausgesetzte Struktur nach einem rechnerischen Verfahren 
rein aus Intensitätsbeziehungen ermittelt. Die 13 höchsten Maxima (x) wurden 
als „Atome‘‘ zum Berechnen von 490 Vorzeichen für den Schnitt unten ver- 
wendet. Dieser läßt über die Struktur keinen Zweifel mehr bestehen (vgl. Abb.18). 


mit einem ‚künstlichen Temperaturfaktor‘“‘ der Form 1073 sin’® 
multipliziert. Es wirkt sich dies wie eine erhöhte thermische Schwin- 
gung der Atome aus; die Fan! werden mit steigendem ö wieder ge- 
schwächt. B’ wurde zu 0,67 gewählt, weil sich so die beiden Korrek- 
turen beim maximalen Beugungswinkel 90° gerade aufheben (im 
übrigen Bereich überwiegt die erste; am stärksten werden die |F 


1 | 
im mittleren sin d-Bereich erhöht). 
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Mit den Koordinaten dieser Projektion (Abb. 15; Tab. 1 und 2, 
Kolonnen 3) — unter Annahme eines Kippungswinkels von 2,7° — 
wurden Vorzeichen für alle etwa 1250 beobachteten Reflexe ermittelt 
und damit nach Gl.(5) eine partielle dreidimensionale FOURIER- 
Synthese ausgeführt (zugespitzt). Von den sechs berechneten Schnitten 
parallel (001) ist der zentrische durch z = O in Abb. 18 wiedergegeben. 
Rundheit der Maxima und wenig gestörter Untergrund sprechen ein- 
deutig für die Richtigkeit der gefundenen Struktur. 


Abb. 17. Strichdiagramm der ersten Schichtlinie um a, d.h. aller (1kl)-Reflexe. 
Die auf den Tupfen fußenden Striche bedeuten (1%0)-Reflexe; %k ist jeweilen 
angeschrieben (Striche der geraden k mit Rechts-, der ungeraden k mit Links- 


haken). Nach links schließen an jedes dieser (10) die zugehörigen (1Xl) an, nach 
rechts die (1kl); 2 wird gleich wie k von links nach rechts positiver (£ <I< 3). 
Die Strichlänge gibt die experimentellen unitären Strukturfaktoren an, d.h. das 
beobachtete Streuvermögen in Bruchteilen des theoretischen Höchstwertes. 
Wegen zu geringer Intensität nicht beobachtbare Reflexe sind weggelassen, 
z. B. (142) und (101). Beispiel: Unter „5“ ist Reflex (150) abgetragen, | Pyi| = 
— 0,13; rechts daneben sowohl (151) (— 0,20) als auch (144) (— 0,15). Der kon- 
tinuierliche Zusammenhang aller Werte folgt aus der leichten Kippung der 
Moleküle; würden diese genau in der Ebene (001) liegen, so wären je die |F nit | 
aller Reflexe mit demselben hk gleich. 


Da beinahe eine ideale Schiehtstruktur vorliegt, war es nicht nötig, die Vor- 
zeichen aller Fl auszurechnen. Für eine solche wären die Fr nx.| für alle Reflexe 
mit demselben hk gleich, abgesehen von der allgemeinen Schwächung mit 
steigendem sin # zufolge der Nichtpunktförmigkeit der Atome, die aber rechne- 
risch ausgleichbar ist (unitäre IPırı ‚siehe S. 344). Gleichheit ergibt sich, weil 
alle Netzebenen hkl mit gleichem hk sich in der Schichtebene (001) schneiden, 
so daß die Netzebenennormalen-Parameter eines Atoms für alle solche IF 
gleich sind. Im vorliegenden Fall ist die Schicht durch Kippung der Moleküle 
um a leicht gestört; es ist nur angenäherte Gleichheit aller IF nei mit gleichem 
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Tabelle 1. Koordinaten in Bruchteil 


a 


3 


0,047 
0,314 
0,0490 


0,288 
0,3235 


0,0505 


0,2705 
0,185 
0,0288 


0,1617 
0,1209 
0,0188 


0,3915 
0,103 
0,0161 


0,3225 
0,0083 
0,0013 


0,1768 
0,0008 
0,0001 


0,0450 
0,1835 
0,0286 


0,1667 
0,372 
0,058 


0,0675 
0,374 
0,0584 


0,404 
0,388 
0,0605 


0,661 
0,2712 
0,0423 


EL 


’ At 
en von a 


0,0471 
0,3129 
0,0597 


0,3026 
0,3231 
0,0661 


0,2917 
0,1869 
0,0378 


0,1655 
0,1237 
0,0292 


0,3869 
0,0997 
0,0186 


0,3225 
0,0078 
0,0018 


0,1827 
0,0009 
0,0067 


0,0466 
0,1860 
0,0412 


0,1676 
0,3763 
0,0678 


0,0740 
0,3729 
0,0467 


0,4029 
0,3900 
0,0751 


0,6685 
0,2678 
0,0644 


0,3136 


0,0568 


0,3019 
0,3238 
0,0654 


0,2924 
0,1870 
0,0375 


0,1659 
0,1244 
0,0274 


0,3893 
0,0997 
0,0172 


0,3215 
0,0080 
0,0004 


0,1837 
0,0008 
0,0053 


0,0455 
0,1858 
0,0390 


0,1701 
0,3766 
0,0720 


0,0697 
0,3730 
0,0558 


0,4042 
0,3903 
0,0749 


0,6656 
0,2666 
0,0598 


(1 5. 
A »T ai u 5 
Me 
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| BR Tabelle 2. Orthokoordinaten in Ä [=//a, y_La@in (001),2 | (001)]. 


2 3 4 5 
Te 
Re 0,430 0,428 034 | 03% E 
y 3,313 3,319 3,299 3,309 1 
z 0,154 0,154 0,187 0,178 “ 
(he 2,744 2,759 2,835 2,832 4 
y 3,318 3,420 3,403 3,411 F 
z 0,154 0,158 0,207 0,205 u 
0 & 2,728 2,602 2,771 2,779 E 
Yy 1,946 1,956 1,969 1,970 D 
z 0,090 0,090 0,119 0,118 BE 
rn 1,538 1,554 1,550 1,562 hr 
y 1,281 1,278 1,300 1,309 
z 0,060 0,060 0,092 0,086 
N ® 3,689 3,766 3,722 3,751 
y 1,088 1,089 1,052 1,053 
2 0,051 0,051 0,058 0,054 
N, & 3.113 3,121 3,123 3,108 
y — 0,108 — 0,088 — 0,082 — 0,085 
z — 0,005 — 0,004 — 0,006 — 0,001 
N, 1,788 1,711 1,741 1,756 
y 0,014 0,008 0,004 0,004 
z 0,000 0,000 0,021 0,017 
N, 0,400 0,420 0,385 0,383 
y 1,996 1,940 1,957 1,956 
z 0,093 0,090 0,129 0,122 
N, x 1,597 1,581 1,552 1,559 
y 3,954 3,932 3,971 3,971 
2 0,184 0,182 0,213 0,226 
0, 8 — 0,628 — 0,685 —0,701 — 0,696 
y 3,932 3,953 3,951 3,945 
P 0,183 0,183 0,146 0,175 
oe 3,861 3,876 3,806 3,820 
y 3,913 4,101 4,111 4,115 
2 0,182 0,190 0,236 0,235 
Or ® 6,500 6,372 6,352 6,342 
y 2,907 2,867 2,813 2,804 
z 0,135 0,133 0,202 0,188 
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hk zu beobachten. Sie verändern sich vielmehr stetig mit l, wobei sich jedoch 
das Vorzeichen selten umkehrt. Man macht also nur wenige Fehler, wenn man 
dieses bloß für je einen Reflex einer Gruppe mit gleichem hk berechnet und für 
die übrigen als gleich annimmt. 

Nun kommt noch hinzu, daß die Abweichung der Atome von der Schicht- 
ebene (001) nicht regellos ist, daß vielmehr alle Atome der beiden Xanthazol- 
moleküle immer noch in einer gemeinsamen Ebene liegen. Diese ist um 3,4° 
(siehe später) um a gekippt, und damit ist der z-Parameter der Atome [= Ab- 
weichung aus (001)] durch den y-Parameter bestimmt; man kann ausrechnen, 


Abb. 18. FOURIER-Schnitt parallel (001) auf der Höhe z = 0, d.h. durch die 

Schichtebene, zugespitzt wie bei der Projektion Abb. 15. Das niedrigste Niveau 

(gestrichelt) gibt die Elektronendichte — 0,46 e/Ä® an; die Äquidistanz der 

Kurven ist 1,848 e/Ä3 (ausgenommen ist das strichpunktierte Zwischenniveau bei 

0,24 e/Ä®). Die Atomlagen für die Vorzeichenberechnung wurden der Projektion 

Abb. 15 entnommen, unter Annahme einer Kippung der Moleküle von 2,7° um.a. 
5 mm entsprechen 1 Ä. 


daß z = 0,200 y ist. Die für eine zentrische Struktur zur \Faxı| -Berechnung 
erforderliche Gl. (6) wird somit für den vorliegenden Fall zu: 


IFraı| = 1; 00820 (ha, + ky, +1-0,2y,). (11) 
j 
Schreibt man den Klammerausdruck zu hz,; + (k + 0,2: 1) Y;, so ist leicht die 


en \Fruı| = | Prasma—sn)| (12) 
einzusehen. (Durch die Angabe |?| statt |F| wird der Gang mit sin 9 aus- 
geschaltet.) Dabei bedeutet n irgendeine ganze Zahl, praktisch der beschränkten 
Indizeskombinationen kl wegen jedoch stets 1°?. Damit werden für ein gegebenes 


32 Die Netzebenen der durch diese Gleichung verbundenen Reflexe schneiden 
sich alle in der Ebene des gekippten Moleküls (nicht in der Schiehtebene), wo- 
durch die Gleichheit ihrer | F|-Werte nach oben Gesagtem verständlich wird. 
Diese Ebene ist eine kristallographische Netzebene, nämlich (015). Man könnte 
daher die Elementarzelle auch so aufstellen, daß alle Moleküle ungekippt in 
einer Ebene lägen; jedoch wäre dieselbe sehr dünn besiedelt. 
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h auch noch die Par benachbarter k miteinander verknüpft. Man kommt zu 
einem kontinuierlichen Zusammenhang aller Reflexe mit gleichem h, wie dies 
in Abb. 17 für A = 1 dargestellt ist. Vor der Vorzeichenermittlung weisen alle 
Striche des Diagramms nach derselben Richtung, z. B. nach oben (+). Es 
besteht so aus mehreren Gipfeln, für die bloß je ein Vorzeichen berechnet zu 
werden braucht; für die rund 150 Reflexe von Abb. 17 demnach deren 14. Man 
kann sogar in einem gewissen Grade von einem einzigen festgelegten Vorzeichen 
ausgehend alle übrigen bestimmen, denn meistens alterniert dasselbe von einem 
Gipfel zum anderen, besonders wenn die Intensitäten dazwischen auf unbeob- 
achtbare Werte absinken. In Abb. 17 liegt einzig bei der Ziffer 2 kein Vor- 
zeichenwechsel, sondern eine bloße Depression vor; die |P| gehen hier aber 
auch nicht durch Null. 


Die Strichdiagramme dürften wohl zu den beiden besprochenen 
noch einen dritten Weg zur Kristallstruktur liefern. Bei bekannter 
Näherungsstruktur wie in diesem Falle erlauben sie bei schwachen 
Reflexen eine sicherere Vorzeichenbestimmung als durch Berechnung 
möglich wäre. Ferner sind stark fehlerhafte |F| als Diskontinuitäten 
leicht zu erkennen. Der Kippungswinkel läßt sich aus der für einen 
zusammenhängenden Verlauf des Strichdiagrammes nötigen Verschie- 
bung der kl-Gruppen ermitteln (hier war er zum Vorneherein bekannt, 
was aber nicht nötig ist). Die Gruppen mit konstantem kl der Abb. 17 
greifen selten genau nach (12) ineinander. Es beruht dies teils auf Inten- 
sitätsfehlern und zu ungenau erfaßter thermischer Bewegung, vor 
allem aber darauf, daß die Atome nicht alle genau in der Kippungs- 
ebene liegen. 

Nun folgte eine zweite partielle dreidimensionale FOURIER-Synthese, 
aus der neben besseren Koordinaten vor allem auch die Lage der 
H-Atome hervorgehen sollte. Im Gegensatz zur ersten Synthese wurde 
diese nicht zugespitzt. Ein Teil der bisher noch fehlenden Reflexe 
wurde durch neue Aufnahmen beigebracht, ferner einige stark von dem 
beschriebenen kontinuierlichen |F|-Verlauf abweichende Werte diesem 
angeglichen. Der Verlauf der |F,,»|/|F5.,|-Kurve zeigt bei einem 
sin # von etwa 0,8 eine unerklärbare Diskontinuität. Sie wurde durch 
Multiplikation aller |F,,,| bei sin 9 über 0,8 mit einem Faktor von 
1,5 behoben. Diese etwas fragwürdige Korrektur wurde in einem 
Schnitt durch z = 0 versuchsweise unterlassen; das Bild änderte sich 
aber nur unwesentlich. Um Abbruchseffekte völlig auszuschalten, 
wurden neue |F|-Werte über den mit CuK,-Strahlung erhältlichen 
Reflexbereich hinaus bis zu sin? #9 = 2,0 berechnet und zusammen mit 
den beobachteten in die Rechnung eingesetzt. Soweit wie möglich, 
wurde die Berechnung durch Extrapolation aus den experimentellen 
Strichdiagrammen (Abb. 17) ersetzt. Im übrigen wurde auch die Vor- 


366 W.NowackıundH.Birsroö—o— hase 

. u’ 
zeichenermittlung unter Verwendung von Koordinaten aus der vor- 
hergehenden Synthese nachgeprüft, wobei sich nur wenige Anderungen 
ergaben (verwendete Struktur siehe Tab. 1 und 2, Kolonnen 4). Der 
Schnitt durch die Schichtebene dieser mit etwa 4000 |F|-Werten 
berechneten FOURIER-Synthese ist in Abb. 19 zu sehen; die Daten der 
Struktur gehen aus Abb. 1 und 2, Kolonnen 5 hervor. Der Schnitt von 
Abb. 19 ist gegenüber seinem Vorläufer (Abb. 18) nur wenig verändert, 
abgesehen vom Ausfallen des Zuspitzeffektes. Einige flache Verbin- 
dungen zwischen den Molekülen dürfen wohl als die gesuchten Wasser- 
stoffbrücken angesehen werden. 


Abb. 19. FoURIER-Schnitt durch die Schichtebene, d.h. parallel (001) inz = 0. 
Die Zelle wurde über das 1!/,fache der Achsenperioden a und b gezeichnet. Die 
Kurven gleicher Elektronendichte wurden bei — 0,07 (punktiert), 0,24 (strich- 
punktiert), 1,16, 1,77 und von da an aufwärts in Intervallen von 1,23 e/Äs 
gezogen. Die Atomkoordinaten für die Vorzeichenberechnung wurden der zu 
Abb. 18 gehörenden dreidimensionalen FOURIER-Synthese entnommen. — Die 
drei unteren Moleküle gehören demselben parallel a verlaufenden Ziekzackband 
an. Es ist — mitsamt dem Kristallwasser — um 3,4° um seine Mittellinie gekippt; 
vergleiche den Querschnitt der Bänder in Abb. 20. Das strichpunktierte Niveau 
läßt die Verbindung der Moleküle durch Wasserstoffbrücken erkennen. 5 mm 
entsprechen 1 Ä. 
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Schließlich wurden noch alle |F| auf Grund dieser letzten, endgül- 

tigen Koordinaten nach (6) berechnet, um den Zuverlässigkeitsindex 
No Ener] 
Ber & |Foeoo| 

zu ermitteln. Er wurde zu 0,14 bestimmt (nicht beobachtete Reflexe 
wurden weggelassen). Praktisch derselbe Wert wurde für die kürzlich 
publizierte Uraeil-Struktur®® gefunden. In dieser Arbeit erfolgte gleich- 
zeitig eine detaillierte Untersuchung über die Genauigkeit der Atom- 
lagen nach dem statistischen Verfahren von D. W. J. CRUICKSHANK®, 
wobei die Standardabweichung der Bindungslängen zu im Mittel 
0,011 Ä gefunden wurde (als Abweichung der Bindungswinkel wird 
0,6 bis 0,8° angegeben). Dies bedeutet, daß die Abstände mit einer 
Wahrscheinlichkeit von 95%, auf etwa + 0,022 Ä und mit einer Wahr- 
scheinlichkeit von 99%, auf + 0,027 Ä genau sind (Gaußsche Vertei- 
lung). Die Werte können als Anhaltspunkte auch auf die Xanthazol- 
struktur übertragen werden (dies wegen der großen Ähnlichkeit der 
beiden Schichtstrukturen; im allgemeinen ist der Schluß vom Zuver- 
lässigkeitsfaktor auf die Standardabweichung nicht statthaft). 

Ein Vergleich der beobachteten und berechneten #-Werte befindet 
sich am Schluß der Arbeit (Tab. 6). 

Zur Vergleichbarkeit von berechneten und experimentellen | F',.:ı | müssen 
diese auf gleiche Basis und auf gleichen thermischen Abfall mit steigendem 
Beugungswinkel # gebracht werden. Zu diesem Zwecke wurden einmal alle 


Quotienten |F,,,| (ohne thermische Korrektur)/|F,.»| (relative Basis) ge- 
bildet. Da die thermische Schwächung der Intensitäten den Verlauf 


Fr ea Fr- 0° e—- (sin?9/A®) 


hat, sollte sich eine Gerade ergeben, wenn man den log des obigen Quotienten 
[entspricht log (Fr o/F r)] gegen sin? 9 aufträgt. Aus der Neigung der Geraden, 
die durch die streuenden Einzelpunkte gelegt werden kann, ergibt sich der 
Wert von B, aus ihrem Durchgang durch die Ordinate (sin? d = 0) der Faktor 
zur Umrechnung der relativen |F',,.., | auf absolute Basis. Dabei zeigte sich, daß 
die Reflexe von Netzebenen nahezu parallel zur Schichtebene einen stärkeren 
Intensitätsabfall mit steigendem ® ergeben als solche von Netzebenen ungefähr 
senkrecht zur Schicht, bei % = 90° um einen Faktor 4. Zur Ermittlung der 
B-Werte wurde die genannte graphische Methode für acht Intervalle von 
cos? p (p — Winkel zwischen Netzebene und Schichtebene) getrennt an- 
gewendet. Für parallele Netzebenen ist B = 4,75, für senkrechte 3,00; für die 
übrigen gelten Zwischenwerte. Das für alle Reflexe ‚gültige B wird zu 
(3,00 + 1,75 cos?p). Zwischen mehr oder weniger schichtnormalen Netzebenen 
senkrecht zu a und solchen parallel zu « konnte kein Unterschied gefunden 


33 G. S. Parry, Acta erystallogr. 7 (1954) 313. 
312 D. W. J. ÜRUICKSHANK, Acta erystallogr. 2 (1949) 65. 
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werden. Die Basisbestimmung ergab gegenüber dem endgültigen Absolutwert L, 
.— aus I |Ferl/Z |Fyeop| — um einen Faktor 1,04 zu hohe Fpen|- Zur 


|Fyer|-Berechnung wurden die Atomformfaktoren von R. McWeEEnY® ver- 


wendet. 
Mit den Koordinaten aus der ersten dreidimensionalen FOURIER-Synthese 


ergab sich B = 4,04 + 1,69 cos? 9; die |Fy..,| wurden gegenüber der end- 
gültigen Basis um einen Faktor 0,85 zu tief. Die |F,,,| wurden hier mit den 
Atomformfaktoren von R. W. James und G. W. Brınprev®® ermittelt, deren 
andersartiger sin d-Gang u.a. für den Unterschied im Temperaturfaktor ver- 
antwortlich ist. 

Bereits vor Kenntnis der Struktur wurde eine Bestimmung von Fr und 
absoluter Basis durchgeführt, hier nach der Methode von A. J.C. WILsoNn 
[!%, 8. 92]. Dieses Verfahren setzt an Stelle der |F,.,|? einen mittleren Er- 
wartungswert für | F |? ein, der für eine Reihe von sin d-Intervallen aus dem 
Atombestand der Elementarzelle und den zugehörigen Atomformfaktoren 
berechnet wird. Für dieselben sin d-Intervalle werden die Mittelwerte der 
beobachteten |F,x. |? gebildet. Der logarithmierte Quotient der beiden wird 
wie oben gegen sin? 9 abgetragen. Verwendet wurden die Atomformfaktoren von 
R. W. James und G. W. BRINDLEY. Mit der hier gefundenen Basis wurden die 
|Fy.,| um einen Faktor 1,13 zu hoch, während das hier nur pauschal ermittelte B 
den Wert 2,73 ergab. Eine am Schluß dieser Arbeit versuchte Aufteilung von B 
in seine beiden Komponenten mittels WILson-Statistik mißlang. 

Über die Kontrolle der absoluten Basis mittels der unitären Strukturam- 
plituden vgl. S. 344. 


4. Diskussion der Struktur. 


Das Xanthazolmolekül ist weitgehend planar; aus der mittleren 
Ebene des Ringsystems erhebt sich kein Atom um mehr als + 0,01 Ä; 
der Fünferring für sich ist sogar auf + 0,004 Ä eben, d.h. innerhalb 
der Fehlergrenzen. Die Gleichung der durch die Atome N,, N, und (0, 
gehenden Ebene lautet: 


2, = 0,020 + 0,0020 &,, + 0,0528 y,,. 


%rs Yo, und 2,, sind Orthokoordinaten in A, siehe Tab. 2. Atom O,, ist 
um einen Winkel von etwa 3° (0,05 Ä) aus der Ringebene geneigt, wie 
auch eines der O im Uracil??®. Wenn dies reell ist, so sind die beiden 
zentrisch gelegenen Moleküle nicht identisch, sondern enantiomorph ; 
der Xanthazolkristall wäre ein Razemat. 

Die Bindungslängen (Abb. 21, Tab. 3 und 5) liegen in jedem Falle 
zwischen den Werten für Einfach- und Doppelbindung; keine der 

® R. McWEeny, I. Acta erystallogr. 4 (1951) 513; II. 5 (1952) 463; III. 
6 (1953) 631. 

3° Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Bd. II, 
S. 571. Berlin 1935. 
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Bindungen kann durch eines dieser Extreme dargestellt werden. Als 
Grenzbindungslängen können gelten: 


C—C 1,54 A3? C=0C 133 A” 
N—N 1,47 Ä3s, 39, 40 N=N 122 Aa 
C—N 1,47 A% C=N 1,24 Ä®, 
em: 140 A0 C=0 1,20 Aw, #8 


Nach L. PauLine®’ kann der Doppelbindungsanteil x aus der 
Länge des beobachteten Bindungsabstandes R zwischen den Werten 
für einfache (R,) und doppelte Bindung (R,) berechnet werden: 


3x % 
22+1° 


R= R, (R, R,) (13) 


Das Ergebnis dieser Berechnung kommt für Uracil bzw. Xanthazol in 
den folgenden Formelbildern (IX, X) zum Ausdruck (angeschriebener 
Wert = x = prozentualer Doppelbindungsanteil einer Bindung): 


o 58 23 N 15 201 


EN RL 


o 1917 o 
er eo No, 25 | | 23 
| 31 
35 29 N 8) 
| 4\ 8 
ae an 
SH, 38 los 
N; 35 N, 
(IX) (X) 


Die Atomabstände und die Verteilung der Elektronen im Molekül 
sollten nun mittels einer geeigneten Theorie berechnet werden können. 
Als solche Theorien stehen die valence bond (VB) und die molecular 
orbital (MO)-Methode zur Verfügung?”, *. Die rechnerischen Schwierig- 
keiten bei der MO-Theorie in Anwendung auf das Xanthazol-Molekül 


3 L. PAurLinG, The nature of the chemical bond. Cornell Univ. Press, 
Ithaca 1939. 

3 P, W. ALLEN und L. E. Surron, Acta crystallogr. 3 (1950) 46 [N—N 
— 1,47 = Hydrazin (gasf.), Nr. 406; Dimethylhydrazin 1,45 + 0,03, Nr. 597]. 

3 R.L. CoLLıin und W. N. LIPscomg, Acta erystallogr. 4 (1951) 10 [Hydra- 
zin, fest, N—N = 1,46]. 

40 V. SCHOMAKER und D. P. STEvENSoN, J. Amer. chem. Soc. 63 (1941) 37 
[Dimethylhydrazin, N—N = 1,48]. 

41 ©. A. Courson, Valence. Oxford Univ. Press, London 1952 (Chap. IX, 
p- 223—258). [N=N = 1,22, p. 180]. 

42 P, VAUCHAN und J. DONOHUE, Acta cerystallogr. 5 (1952) 530. 

43 B. R. PENFOLD, Acta erystallogr. 6 (1953) 591. 
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dürften erheblich sein“. Die VB-Theorie versucht, die Erochöireäßenl N 


durch Mesomerie (Resonanz) zwischen verschiedenen Grenzzuständen 
zu erklären. In unserem Beispiel ist die Anzahl der denkbaren Mgg- 
"lichkeiten, selbst, wenn man nur ‚„unangeregte“ Zustände berück- 
sichtigt, aber außerordentlich groß, so daß es kaum möglich erscheint, Vor 


eindeutig ganz bestimmte Grenzzustände mit genau angebbaren Ge- 
wichten zu finden, welche die beobachteten Abstände quantitativ 
richtig wiedergeben würden; und selbst, wenn man ein solches System 
gefunden hätte, wäre man nicht sicher, ob es das einzig mögliche wäre. 
Wegen der sehr kurzen Abstände O,—0,, = 1,24 und 0,0, = 1,21Ä 
ist es klar, daß neben dem Grenzzustand (XI) die Zustände (XII) und 
(XIII) = 
(0) N 0) (0) Y (0) r 
N a Se 
| N Bi 
HN HN N 
EN % Ar NW V N 
NN N-—NH NH nelce 
(XI) (XII) (XIII) (XIV) 
und vor allem (XIV) (Ketoform) von Bedeutung sein werden. Eine der 
vielen Möglichkeiten wäre z. B. (XV). 
Der Sechserring ist also weitgehend aliphatisch ; die Ketoform über- 
wiegt gegenüber der Enolform. Der Fünferring ist stärker aromatisch. 


H 
| 


(0) N 
Net ar 
N 

EN, 

eg 

NN? 

NH 
(XV) 

Wie Tab. 3 zeigt, ändert sich in ihm beim Ersatz von =CH durch =N 
nichts wesentliches [der Einfluß des Effektes von formalen Ladungen 
auf den N-Atomen (%? 8. 159) kann zunehmen]. Die positive bzw. ne- 
gative Ladung auf N, bzw. N, bei Formel (XV) würde eine Verkür- 
zung des Abstandes N,—N, gegenüber dem für Einfachbindung 


“ Herrn Professor C. A. CouLson, Oxford, danken wir für verschiedene 
wertvolle diesbezügliche Hinweise in diesem Abschnitt bestens. 


EN 
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(1,47 Ä) erzeugen, wie er auch tatsächlich beobachtet wurde (1,36 A). 
Anders ist es wegen der Möglichkeit der Bildung von (N—H---)-Bin- 
dungen mit dem kristallchemischen Verhalten, d.h. den zwischen- 
molekularen Verhältnissen. 


Tabelle3.BindungslängenderFünferringe (inÄ)vonzweiPurinenund 
Xanthazol (die Numerierung der Purinatome wurde gleich wie für 
dieses gewählt). 


Guanin - HCl Adenin - HOI 
- H,0% 3. H,0% Xanthazol - H,O 
Der, 1,34 137 1,39 
G—N, 1,34 1,36 1,32 
N;—(N, ©), 1,32 1,33 1,36 
(N, O,—N, 1,33 1,35 1,31 
Bd; 1,41 1,37 1,34 


Nimmt man an, daß die drei H-Atome des Moleküls an diejenigen 
Atome gebunden sind, von denen innerhalb des (O—N—O)-Gerüstes 
Bindungen mit möglichst kleinem Doppelbindungscharakter ausgehen, 
so wird man auf N,, N, und besonders N, und N, geführt. Wegen der 
Lage der Symmetriezentren (Abb. 21) kann aber nicht sowohl am N, 


Abb. 20. Autpau des Xanthazolkristalls, in der (—a)-Richtung gesehen; 

Schichtebene (001) genau horizontal. Vergleiche auch Abb. 21; diese wird hier 

von rechts her betrachtet. Die Atome des Sechserringes sind getüpfelt. Als 

Radius für die Kalottenzeichnung wurde 1,5 Ä gewählt. Die obere Schicht ist 

jeweils gegen die untere um 4,1 Ä — etwa die Länge des gezeichneten Molekül- 

skeletts — nach hinten verschoben. Die Schichten sind in Zickzackbänder auf- 
gelöst, die genau im Querschnitt zu sehen sind. 


4 J. M. BROOMHEAD, II. Acta Crystallogr. 1 (1948) 324; IV. 4 (1951) 92. 
46 W. COCHRAN, V. Acta Crystallogr. 4 (1951) 81. 
24* 
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wie am N, ein H kovalent gebunden sein, da sonst auf den von N,und 
N, ausgehenden H-Bindungen (vgl. unten) zwei H-Atome zu liegen 
kämen. Folglich sind die drei H-Atome sehr wahrscheinlich an die 
Atome N,, N, und N, gebunden, ein Resultat, das durch die FOURIER- 
Synthese bestätigt wird (vgl. 8. 375). 

Die Moleküle bilden sowohl beim Uraeil?? als auch beim Xanthazol 
identische Schichten, deren Abstände dyy, beim ersten 3,13, Ä, beim 
zweiten 3,13, Ä betragen. Innerhalb der Schichten werden sie durch 
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Abb. 21. Zwei Schichten der Xanthazolstruktur, auf die Schichtebene (001) 
projiziert. Zur oberen Schicht (dieker gezeichnet) ist gestrichelt das Netz der 
H-Brücken eingetragen. Die innermolekularen Abstände (in Ä) und Winkel sind 
bei den Molekülen II und III angegeben. Dem letzteren sind auch die kürzeren 
zwischenmolekularen Abstände innerhalb der Schicht angeschrieben, ferner die 
zu den H-Bindungen gehörenden Winkel. Die kürzer als 3,4 Ä gefundenen Ab- 
stände zwischen Atomen benachbarter Schichten wurden bei Molekül VI (zur 
nächstoberen Schicht) und VII (zur nächstunteren) eingetragen. Die Atom- 
numerierung ist bei den Molekülen IV und IX abzulesen. Kleine Kreise bedeuten 
O, mittlere N, große O. Abb. 20 stellt diesen Ausschnitt von rechts her betrachtet 
dar. 
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Wasserstoffbindungen zusammengehalten. Hierzu werden sämtliche 
verfügbaren H verwendet (inklusive diejenigen des Kristallwassers 
beim Xanthazol; die CH (Uracil) sind allgemein nicht zu stärkeren 
H-Bindungen befähigt). Zwischen den aufeinanderfolgenden Schichten 
wirken somit zur Hauptsache van DER WaAALssche Kräfte (eventuell 
noch schwache elektrostatische, wenn entgegengesetzt geladene Teile 
übereinanderliegender Schichten sich beeinflussen). 

Die Schichten des Xanthazolkristalls setzen sich aus Zickzack- 
bändern zusammen, die parallel zur a-Richtung verlaufen (z. B. die 
Molekülfolge I— VIL— IIT— IX in Abb. 21). Die Bänder sind um 
3,4° um ihre Mittellinie aus der Schichtebene (001) herausgedreht, I 
und III der erwähnten Kette nach oben, VII und IX nach unten. 
Bauelement dieser Bänder ist ein Doppelmolekül, z.B. VII-III, das 
durch ein zentrosymmetrisch gelegenes Paar von (N—H --- N)-Bin- 
dungen verknüpft wird. Die Verbindung dieser Doppelmoleküle zum 
Band erfolgt vor allem mit Hilfe des Kristallwassers, das sehr günstig 
in ein Dreieck von H-Bindungen eingebaut ist. Ähnliche Ziekzack- 
bänder bildet das Uracil längs der b-Achse [vgl. Fig. 3, p. 318 in??]; 
diese sind überhaupt ein Grundbauelement vieler Kristallstrukturen 
organischer Verbindungen (W. NowAck1®). Die Zacken sind im Uracil 
jedoch flacher; die Sechserringe rutschen beim Übergang von 
Xanthazol zum Uracil infolge des Wegfalls von Fünferring und 4,0 
zusammen. Auch die Uracilmoleküle sind aus der Schichtebene ge- 
kippt, jedoch um 6,5° und nicht genau um die Kettenachse. Die 
beiden Moleküle des Bandes werden durch eine Digyroide verknüpft, 
statt wie beim Xanthazol durch ein Symmetriezentrum. Eine zentrische 
Anordnung hätte keine zweidimensionale Vernetzung durch H-Brücken 
erlaubt. Auch sind die Uracil-Sechserringe nicht parallel, was aus dem 
gegenüber (N—H ---O)-längeren (Ü—H---O)-Abstand resultiert. 

Die Bänder werden durch zentrische (N—H ---O)-Bindungspaare 
zur Schicht verknüpft und zwar bei beiden Strukturen in auffallend 
ähnlicher Weise; einzig das beteiligte O ist verschieden. Im übrigen 
werden beim Uracil im Gegensatz zum Xanthazol die Versetzungen 
aufeinanderfolgender Bänder alternierend kompensiert (zufolge ihrer 
digyroidischen Symmetrie), wodurch einerseits der durch diese Ver- 
setzung bestimmte Winkel y des Xanthazols hier zu 90° wird, anderer- 
seits die Translation in dieser Richtung sich verdoppelt. 

Das Anordnungsmuster innerhalb einer Schicht ergibt sich zwangs- 
läufig aus der Forderung, alle H-Brücken unter möglichst günstigen 


47 W. Nowackı, Helv. chim. Acta 25 (1942) 863; 34 (1951) 1957. 


ar pi 


374 w. obiger und H.Bürkı REN 

Abständen und Richtungen anbringen zu können (Erfüllung des 
Prinzips der maximalen Anzahl von H-Bindungen). Die Aufeinander- 
folge der Schichten dagegen ist weniger scharf bestimmt, denn Rich- 
tungsbedingungen fallen bei van DER Waarsscher Bindung weitge- 
hend weg; entscheidend ist die Packungsdichte. Im Xanthazol sind 
aufeinanderfolgende Schichten vor allem in der Kettenrichtung gegen- 
einander verschoben, so daß die Moleküle zwischen die Zackenlücken 
der Nachbarschichten zu liegen kommen. Dies ergibt den stark „‚schie- 
fen“ Winkel ß. Eine leichte Zusatzverschiebung — u. a. den Winkel « 
bestimmend — verhindert einige nahezu senkrechte Kontakte im 
Gebiet der Fünferringe und der O, so daß die Schichten etwas mehr 
ineinandersinken können (Abb. 21, sowie den Querschnitt durch die 
Schichten in Abb. 20). Im Uraeil sind die aufeinanderfolgenden Schich- 
ten einzig senkrecht zur Bandachse gegeneinander verschoben. In der 


‚eingenommenen Kompromißlage — die direkt den monoklinen Winkel 


bestimmt — liegen die Ringe ähnlich verhakt übereinander wie die 
Fünferringe des Xanthazols. Eine Verschiebung parallel zur Band- 
richtung — wodurch die Schichten triklin aufeinandergelagert würden 
— tritt nicht ein, da die an sich gleichen, aber antiparallelen Bänder 
davon ungleich betroffen würden. 

Die Kippung der Moleküle bewirkt zusammen mit der Verschiebungskom- 
ponente senkrecht zur Kippungsachse in aufeinanderfolgenden Schichten, daß 
die Normalabstände der Molekülebenen größer als die Schichtabstände de» 
nämlich 3,17, Ä beim Xanthazol und 3,31, Ä beim Uraeil werden. In Anbetracht 
dieses Unterschiedes sind die fast gleichen Schichtabstände der beiden Verbin- 
dungen (3,13, bzw. 3,13,) bemerkenswert. Es scheint, daß die Schichtabstände 
vorwiegend durch die summarischen Kraftwirkungen zwischen den Schichten 
bedingt sind. Benachbarte Moleküle weichen dem Druck durch eine Art von 
Scherung aus; sie vergrößern ihre Abstände durch Kippung. Diese wird durch 
die Wasserstoffbindungen innerhalb der Schicht, die eine völlig planare Anord- 
nung anstreben, gebremst. Der Kompromiß zwischen diesen entgegengesetzten 
Interessen führt im Uracil zu einem fast doppelt so großen Kippungswinkel wie 
im Xanthazol, entsprechend der beträchtlich geringeren Versteifung der Schich- 
ten durch H-Brücken bei jenem. 

Wasserstoffbindungen O—H +: O, O—H --- N und N—H --- N 
ergeben um größenordnungsmäßig 0,4 Ä niedrigere Abstände O ---- O, 
ON und NN als z.B. nach dem CH ----O-Abstand von 
3,28 Ä im Uraeil?® für gewöhnliche Bindungen zu erwarten wären 
(direkte Werte, z. B. für OH—0O, sind nicht bekannt, da solche Kon- 
stellationen stets zu Wasserstoffbindungen O—H ---O führen). So- 
weit die Anwesenheit eines H auf der betreffenden Bindung sichersteht, 
kann ihre Kürze als Nachweis dieser besonderen Bindungsart gelten. 
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Sobald aber die Anwesenheit eines H ungewiß ist, kann aus dem Bin- 
dungsabstand kein sicherer Schluß mehr gezogen werden, da die 
VAN DER WaAaLsschen Abstände, z.B. O ---- O nach @. BRIEGLEB® 
den H-Bindungsabständen, z. B.O—H --- O, sehr ähnlich sein können. 
Wasserstoffbrücken sind auch aus den Elektronendichteverteilungen 
zu ersehen; sie sind jedoch der geringen relativen Elektronenmenge des 
H wegen sehr flach und damit stark fehlerempfindlich. Im 0,24 e/Ä3- 
Niveau des FoURIER-Schnittes Abb. 19 lassen sich fünf Brücken mehr 
oder weniger deutlich erkennen; sie sind den fünf pro Formeleinheit 
Xanthazol - H,0 zur Verfügung stehenden HZ zuzuordnen. Bei den 
Atomen N,, N,, und N, verursachen die H auch Ausbuchtungen in der 
1,16 e/Ä3-Kurve. Eine Besetzung der N-Atome N, und N, mit H ist in 
Einklang mit der aus den innermolekularen Abständen erschlossenen 
Ketostruktur des Sechserringes [vgl. Formelbild (XV) und S$. 372]. 
Dagegen war bisher die Lokalisation des H im Fünferring noch unge- 
wiß. Aus der Darstellung Abb. 21 ist zu ersehen, daß jedes Xantha- 
zolmolekül an sieben und jedes Kristallwassermolekül an drei Stellen 
durch Z-Brücken mit seiner Umgebung verbunden ist. 

In Tab. 4 sind die gefundenen Abstände mit Literaturdaten ver- 
glichen. 


Tabelle 4. H-Bindungslängen (in Ä) aus der Zusammenstellung von 
J. DonoHuE®, verglichen mit den Werten für Xanthazol - H,0 [*von 
Wassermolekülen] und Uracil°®, 


DI Hs 6% Ma NEUEN 

(10 Werte) (33 Werte) ‚(18 Werte) 
Kürzester Wert 2.73 2,68 2,94 
Längster Wert 2,93 8.11 3,37 
Mittel 2,84 2,93 3,11 
Xanthazol - H,O 2,84; 2,87 2,74; 2,82 2,90 
Uracil 2,81; 2,86 


Die Starrheit der Moleküle ist wohl zu einem guten Teil — neben 
primären Unterschieden — für die starken Schwankungen der ange- 
führten Werte verantwortlich. Keine Anordnung kann alle angestreb- 
ten Längen gleichzeitig erfüllen. Einzelne Atompaare erhalten in dem 
geschlossenen Kompromiß zu große Abstände; andere werden durch 
Kräfte aus fernern Bezirken des Moleküls über die Gleichgewichtslage 
hinaus zusammengepreßt. 


48 J. DOoNOHUE, J. Amer. chem. Soc. 56 (1952) 502. 


W. Nowackı und H. BÜRKI 


In der Xanthazolstruktur ist der kurze (N—H ---O)-Abstand von 


2,82, Ä (zwischen den Molekülen III und XT) sicher nur wenig durch 
andere Kräfte verfälscht (höchstens durch thermische Bewegung), 
denn diese Bindung ist der einzige Berührungspunkt der Bänder, von 
dem nicht besonders kurzen VAN DER WAALsschen Kontakt von 3,32 Ä 
zwischen benachbarten Schichten abgesehen. Auch die Verschiebung 
der Bänder derselben Schicht gegeneinander richtet sich zur Haupt- 
sache nach dieser H-Brücke. Da die Bindung C,—O,, gemäß (X) etwa 
58%, Doppelbindungscharakter aufweist, wird um O,, herum eine 
starke Tendenz zu trigonaler Hybridisation (vgl.*, S. 191/192) mit 
Bindungswinkeln von 120° vorhanden sein. Die beobachteten Werte 
(107°, 126°, 127°) deuten darauf hin, daß ein Kompromiß zwischen 
dieser Tendenz und einem freien Einstellen der Bindungswinkel ge- 
mäß dem Tetraederwinkel (109!/,°) angenommen werden muß. Wäh- 
rend die Liganden aller übrigen Wasserstoffbrücken jeweilen mit einer 
Abweichung von höchstens 0,05 Ä koplanar sind, liegen hier die beiden 
Molekülebenen (III—XTI) um 0,60 Ä auseinander. — Eine sehr ähnliche 
Konstellation liegt wie erwähnt in den zentrischen Molekülpaaren des 
Uracils vor. Der Bindungsabstand beträgt hier 2,81, Ä, der Winkel 
bei der Ketogruppe 110°, der Ebenenabstand der Moleküle 0,22 Ä. 

Auffällig kurz ist mit 2,74 Ä die (N—H ---O)-Brücke zwischen 
N, und O,. Nach dem Elektronendichteverlauf (Abb. 19) liegt das Z 
am N, nicht auf der Bindungsgeraden; N;—H halbiert vielmehr den 
Winkel N,—Ns—N, beim Fünferring (mehr oder weniger ist dies in 
analoger Weise bei N,, N, und N, auch der Fall). Die Geometrie der 
übrigen Brücken dürfte die Einstellung des O,, in die Richtung N,—H 
verhindert haben. Nach J. Downonur® (Abb.1) gehen oft kurze 
(N—H --- O)-Abstände mit kleinen Bindungswinkeln bei N einher, 
so daß der niedrige Wert wohl auf einen stark richtungsabhängigen 
(N—H)-Wasserstoffbindungsabstand zurückgeht. 

Die beiden zentrosymmetrisch gelegenen (N—H +» N)-Bindungen 
scheinen mit 2,90 Ä kürzer als alle bisher beobachteten Abstände 
dieser Art zu sein. Sie werden durch keinen anderen Kontakt der 
Moleküle verlängert; die Bindungen über O,,, die relativ groß sind 
(2,84; 2,87 Ä) und an sich kürzer sein könnten, scheinen eher noch 
einen Druck auszuüben. 


Durch die reiche Verbindung der Moleküle einer Schicht durch H-Brücken 
wird diese zu einem einzigen Tautomeriesystem. Zustandsänderungen, die beim 
freien Molekül innermolekulare H-Wanderung erfordern, können im Kristall 
durch kurze zwischenmolekulare H-Verschiebungen in der Bindungsrichtung 


\ 
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bewerkstelligt werden. Die Möglichkeiten für eine H-Wanderung können 
zweierlei Art sein“: Überwindung der Potentialschwelle, a) infolge Tunnel- 
effektes (nur wichtig, falls die Potentialschwelle nicht sehr hoch ist, was sich 
aber unserer Kenntnis entzieht), b) wenn die Energie der thermischen Schwin- 
gungen, welche normalerweise auf die verschiedenen Atome und Bindungen 
verteilt ist, sich auf die Region einer H-Brücke konzentriert (Abnahme des 
Effektes mit sinkender Temperatur gegen null). 

Jedes der verschiedenen möglichen Tautomeriesysteme kann mehrere Re- 
sonanzformen aufweisen. Durch die Möglichkeit der Tautomerie wird daher die 
Zahl der Resonanzformen und damit auch die Resonanzenergie erhöht, wodurch 
aber die Kristallgitterenergie wohl kaum wesentlich erhöht werden wird. 

Eine gewisse Korrelation zwischen den Schichten könnte entstehen, wenn 
in einer Resonanzform z.B. ein Sauerstoffatom zweifach negativ geladen er- 
scheint, wodurch die ihm in der darüber und der darunter liegenden Schicht 
benachbarten Atome eine positive Ladung erhielten. Im Hinblick auf diese 
Möglichkeit wäre es nicht vollkommen exakt, von einer einzigen Schicht als 
einem einzigen Tautomerie-Resonanz-System zu sprechen. Doch wird diese 
Korrelation zwischen den Schichten sicher klein sein. 

Die Konstellation zwischen III und IX (Abb. 21) ermöglicht den Atom- 
gruppenN,.-O,-O,, der beiden Moleküle eine gleichzeitige Keto/Enol-Umwandlung 
ohne Wasserstoffwanderung, auf elektromere statt auf tautomere Art. Statt von 
N, nach O,, desselben Moleküls zu wechseln, braucht das Proton sich bloß etwas 
mehr dem O,, des andern H-Bindungspartners zu nähern. Dank dieser Erleich- 
terung des Keto/Enol-Überganges sind die Moleküle weniger an Grenzzustände 
gebunden und damit energetisch günstiger gestellt. — Damit stünde in Ein- 
klang, daß die nicht an der (N-H --O)-Bindung beteiligte C-O-Gruppe des 
Xanthazols bedeutend extremeren Ketocharakter hat als die andere (siehe 
Bindungslängen in Abb. 21). Gleich, wenn auch weniger ausgeprägt, verhält es 
sich übrigens beim Uracil (# Abb. 4, S. 318), obgleich dort gerade die andere 
Carbonylgruppe des Pyrimidinringes die Wasserstoffbindung eingeht. — Der- 
artige zwischenmolekulare ‚Symbiosen‘‘ sind auch bei anderen H-Brücken 
denkbar, z. B. zwischen den Molekülen III und VII der Abb. 21 in Form einer 
Imino/Amino-Beziehung an N,-Oy-N3. 


Der einzige van DER WaAALssche Kontakt innerhalb der Schicht 
existiert zwischen den N, und N, der Fünferringe. Das zentrosymme- 
trische Bindungspaar N, ::-- N, ist mit 2,96 Ä beinahe so kurz wie der 
kürzeste (N—H --- N)-Wert nach J. DonoHuE®; aber auch die 
Diagonale N, :-'- N, ist mit 3,00 Ä noch sehr kurz. Ein reiner VAN DER 
Waarsscher Kontakt zwischen N scheint bisher noch nirgends ange- 
troffen worden zu sein?®, so daß Vergleichsdaten fehlen. Man könnte 
auch eine Gabelung der (N,—H :-: Oy)-Bindung erwägen. 

Der kürzeste zwischenatomare Abstand von Schicht zu Schicht ist 
Op: O,, mit 3,16 Ä zweifellos ein van DER Waarsscher Kontakt. 
Als nächstniedrige erscheinen im Bereiche 3,25 bis 3,30 Ä acht zwi- 
schenmolekulare Abstände. Ihre Richtungen weichen alle um weniger 


ae eu Del e Bet Zw PIE hi =” 
Tabelle 5. A. Innermolekulare Abstände und W 


2 dl 
in einigen Pyrimidinen, Purinen und in Xantha 


EL St 


_ Abstand (A) Po Pen] E E 
i Bd 
—(C, N 1,3311,351 1.31 | E81, 00 

(de a j 1,32, 1,33 | 1,37 1,36 
NEO, 1,34 | 1,36 | 1,31 | 1,32 

E GN, 1,33 |1,32511,332 1,33 | 1,38 | 1,35 | 1,35 | 1,36 | 1,34 | 1,34 11,341 
No, 1,32 |1,32 11,314 1,33 | 1,35 | 1,35 | 1,33 | 1,30 | 1,34 | 1,35 11,344 
EN 1.33 11,32 |1,304| 1,36 | 1,34 | 1,36 | 1,32 1,37 | 1,35 | 1,36 11,384 

s NO, 1.32 1,325 1,331 1,36 | 1,39 | 1,39 | 1,41 | 1,38 | 1,40 | 1,39 11,374 
en 1.34 |1,36 |1,347| 1,36 | 1,39 | 1,32| 1,40 | 1,40| 1,44 | 1,44 11,411 
00, 1,38 [1,36 |1,400| 1,37 | 1,37 | 1,37 | 1,34 | 1,37 | 1,39 | 1,39 11,408 
ON. 01,0), 1,30 |1,30 |1,770| — | 1,25| 1,25 | 1,311 — | 1,27| 1,24 11,230 
C,—(C1, N, C,O)ı 1,78 |1,757| 1,32| 1,56, — | 1,20 1,30 1,20| 1,21 1,241 
.,—(0, CI, N) DesıL.zs 11380 1.001 Laatıal] I Tege 
Winkel (Grad) 
CN (CN) 106 |102 104 
N,(0,N),N, 108 |115 116 
(0, N), N, 0, 111 |105 102 
N.C.l, 107 |107 110 | 
G0oM 108 1111 108 
0,0, N, 125,5/125,51119,5 122,51117 | 122 | 124 128 123 121,5 
0,N,6 114 114 115 |1l4 124 | 116 | 113 [112,5 119 |123,6 
N,C, N, 128 128 |132,31129,51120 | 123 | 124 124,5 119 |115,6 i 
0,N,0, 114 |114 |110,2]112 |119 | 118 | 126 1123 127 [124,7 i 
N,0, 0, 125,51125,51127,41122 122 | 120 | 108 |114 112 |118,1 { 
0,00, 113 113 |115,4119,51118,5| 119 | 124 118 121 |116,4 | 
N,C, (N,01,0).  |116 [116 |113,5 117 | 120 | 121 124,5 
(N, ÖL, O)ıo 05 Ns 114,1 123 | 117 120 |119,9 | 
N, C, (01, N, 0,0). |117,51117,5114 115 |116 116 119,5 121 118,3 RK 
(01, N, C,0)1 0,6, |117 117 |118,5l123 |192 136 |126,5 128 |123,6 


us) 


. Zwischenmolekulare Abstände in Xanthazol- 4,0. 

B,. Abstände innerhalb der Schicht (Abb. 21): Wasserstoffbindungen Oy—H *:-Oyo 
= 2,87, On —H "O1, = 2,84, N—H  Oy = 2,74, N —H **- Op = 3,82, 
N,—H N; = 2,90; andere N,III..- N,IX — 2,96, NIIT... N,IX = 3,00. 

b,. Abstände von Schicht zu Schicht: kürzester = Oyl+-- O,VI = 3,16; die üb- 
rigen siehe Abb. 21. 


Anmerkungen zu Tab. 5: 


A. Kol. 1: Numerierung wie bei den Triazolo-Verbindungen, nicht wie bei den Pyri- 
midinen oder Purinen, 

2: Py. I = 5-Amino-9-methyl-7-chloro-pyrimidin (4, 1948), angegebene Ge- 
nauigkeit = + 0,02 Ä. 


3: Py. II = 5-Amino-7,9-dichloro-pyrimidin (4°, 1949), + 0,02. 
4: Py. III = 9-Amino-5,7-dichloro-pyrimidin (4%, 1949), 4- 0,02. 
5: Py. IV = 8-Bromo-7,9-diamino-pyrimidin (4, 1949), + 0,02. 
6: Py. V = 7,9-Dimethyl-5-hydroxy-pyrimidin (5%), + 0,08. 
7: (5), 4 0,04. 
8: (4, 1951), -H- 0,04. 
9: (48), 4 0,01. 
10 


: a) aus, erster, b) aus zweiter dreidimensionaler FouRIER-Synthese folgende 
Werte; + 0,02. 


11: @) C—N = 1,379 + 0,006, C—N= 1,342 -+ 0,008, 0—0 = 1,409 —+ 0,009 
0—0 = 1,236 + 0,007 Ä; Winkel + 0,6 bis 0,8°. 
B. Nach zweiter FOURIER-Synthese. 


“ be a , 
ı 
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als 18° von der Schichtnormalen ab. Der kürzeste Abstand zwischen 
Schichten im Uracil ist 3,33, Ä(N --CundC----0). 

In der Tab. 5 ist eine Übersicht der wichtigsten Abstände und 
Winkel in einigen Pyrimidinen, Purinen und in Xanthazol - H,O 
gegeben. 

Faßt man die Xanthazolmoleküle (ohne die 4,0) in erster Näherung 
als Ellipsen auf, so stellt die gefundene Molekülanordnung eine der von 
W. NowackT? abgeleiteten Ellipsenpackungen dar. Bei Annahme einer 


a) | 
Abb. 22 a) Drei Ellipsenpackungen trikliner 
Symmetrie mit n = 2 Ellipsen pro Zelle ; mole- 
kulare Koordinationszahlen (mKz) = 3,4 bzw. 
5. b) Schematisches Bild der Lagerung der 
Xanthazolmoleküle in der Schichtebene 
analog der Ellipsenpackung Nr. lmitmKz = 3 
(Molekül III ‚berührt‘ die drei umgebenden 
Moleküle XI, VII und IX). 


idealen Schichtstruktur hätte man die ungefähre Anordnung der Mo- 
leküle auch folgendermaßen deduzieren können: mit n = 2 Molekülen 
pro Elementarzelle sind bei trikliner Symmetrie nur drei Ellipsen- 
packungen möglich, nämlich Nr. 1—3 in?* mit den ‚molekularen Koor- 
dinationszahlen‘‘ (mKz) 3, 4 und 5 (Abb. 22a). Darunter versteht man 
nach? diejenige Anzahl von Molekülen, welche durch die kürzesten 
Abstände mit einem gegebenen Molekül in Berührung stehen. Nr. 3 
mit der mKz = 5 ist ziemlich dicht gepackt und läßt für die zwei noch 
unterzubringenden Wasser (die wegen der sehr kurzen Schichtperiode 


#3 0, J. B. CLews und W. CocHran, I. Nature 159 (1947) 264; Acta cry- 
stallogr. 1 (1948) 4; III. 2 (1949) 46. 

50 G. J. Pıtr, Acta erystallogr. 1 (1948) 168. 

531 S, FURBERG, Acta crystallogr. 3 (1950) 325. 

52 W. NowAck1, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 28 (1948) 502 (Nıaauı- 
Festschrift). 


3,14 Ä nicht zwischen den Schichten liegen können) keinen genügenden 


Raum. Dies wäre bei Nr. 1 und weniger günstig bei Nr. 2 der Fall. Bei 
letzterer müßte auch Igo > Ir sein, während U, — 0,13 und 
t10 = 0,12 beobachtet wurden, was mit Nr. 1 in Übereinstimmung 


ist. In der Tat entspricht die gefundene Molekülanordnung prinzipiell 


genau der Ellipsenpackung Nr. 1 mit der mKz — 3 (Abb. 22b). Das 
Molekül III (Abb. 21 und Abb. 22b) ist durch die kürzesten Abstände 
NIU_H ... O& = OW... HN — 2,82 A, NIIH --- NJT—=Ng 
— H--- NY 2,90 Ä und NIU.... NIX — NIU.... NIX = 2,96 Ä (das 
H,O wird bei dieser Überlegung nicht berücksichtigt) mit den drei um- 
gebenden Molekülen XI, VII und IX verbunden. 


5. Experimentelles. 


a) Herstellung der Aufnahmen. 


Zur Intensitätsschätzung wurden 4-Film equi-inclination WEISSENBERG- 
Aufnahmen (Leeds WEISSENBERG-Goniometer) mit CuK-Strahlung hergestellt. 
Es wurden zwei Achsen verwendet, [100] und [102], die Schichtlinien wurden 
bis zu einem equi-Winkel von 30° aufgenommen. Die beiden Kristallindividuen 
waren verschieden, von der Größe 0,1 bis 0,2 mm. Die Kodak no-scereen Filme 
wurden mit Kodak D 19b entwickelt (5 Min. bei 18° C). Sie waren dabei in einem 
aus Kunststoff hergestellten Gestell eingespannt, das im Entwicklerbade ständig 
gerüttelt wurde (nach D. W. Smits und E. H. WIEBENGA®® empfiehlt sich eher 
intermittierendes Bewegen der Filme während einiger Sekunden in Intervallen 
von einer Minute). Der Entwickler wurde in unserem Falle einige Zeit unver- 
ändert verwendet; doch zeigte sich, daß er besser nach jeder Aufnahme teil- 
weise ersetzt wird. 


b) Ermittlung der |F|-Werte. 


Die Intensitäten der Reflexe wurden von Auge durch Vergleich mit einer 
aus den Aufnahmen selbst konstruierten Intensitätsskala geschätzt. Basis dieser 
Relativskala ist irgendein Reflex, dessen Intensität willkürlich gleich 1 gesetzt 
wird. Einige Skalenpunkte sind dann durch das bekannte Schwächungsver- 
hältnis aufeinanderfolgender Filme des 4-Filmpakets gegeben (Filmfaktor)°%, 


»» D. W. Smrts und E. H. WIEBENGA, J. sci. Instruments 30 (1953) 280. 

»* Für diese 1950 gemachten Aufnahmen wurde nach früheren Angaben von 
Kodak ein Filmfaktor 3,7 verwendet (D. P. SEORMAKER et al.®). Die röntgeno- 
graphische Überprüfung im Sommer 1953 ergab einen Wert von 4,4. Eine Rück- 
frage bei der Firma Kodak zeigte, daß inzwischen Filme mit höherem Schwä- 
chungsfaktor auf den Markt gebracht worden waren. Es empfiehlt sich daher, 
diesen Wert periodisch zu kontrollieren. 


5 D. P. SHOEMAKER, J. DONOHUE, V. SCHOMAKER und R.B. CoRRY, J. 
Amer. chem. Soc. 72 (1950) 2328. 
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weitere werden durch Übereinanderlegen von Reflexen dieser Skala gewonnen. 
(Neuerdings wird eine durch verschiedene Belichtungszeiten eines Reflexes ge- 
wonnene Skala verwendet, welche das durch den Filmfaktor bestimmte Inter- 
vall 20fach unterteilt.) Die Intensitäten werden als Exponenten des Fimfaktors 
d.h. in logarithmischem Maß angegeben. 

An diesen rohen Intensitäten wurden verschiedene Korrekturen angebracht, 
zuerst mit Hilfe der Kurven von C. S. Lu?% diejenige des geometrischen Inten- 
sitätsfaktors. Eine Durchrechnung zeigte, daß die Kleinheit der Kristalle Ab- 
sorptionskorrekturen erübrigt. Auch Fehler durch Extinktion scheinen keine 
zu unterlaufen, denn die am Ende der Strukturbestimmung berechneten Ver- 
hältnisse |Frer| /|Fgeon| sind für die stärksten Reflexe nicht größer als für die 
übrigen [für den sehr intensiven (001)-Reflex wurde in den FOURIER-Synthesen 
ohnehin der theoretische Wert eingesetzt]. Für die höheren Schichtlinien mußte 
der Filmfaktor wegen schiefer Durchstrahlung der Filme vergrößert werden 
[Multiplikation mit 1/cos (equi-Winkel)]. Die ungleiche Besetzungsdichte der ver- 
schiedenen Skalenintervalle führte zu einer nachträglichen Korrektur derselben. 

Aus den Differenzen der provisorisch auf gleiche Basis gebrachten Inten- 
sitäten der Reflexe der Aufnahmen um die beiden Achsen wurde eine rein 
empirische Korrektur ermittelt. Hierzu wurden diese in ein quadratisches Feld 
eingetragen, mit dem Austrittswinkel des Sekundärstrahls aus dem Kristall 
— bezogen auf eine willkürlich gewählte Richtung senkrecht zur Drehachse 
[100] — als Abszisse, und dem analogen Winkel für Achse [102] als Ordinate. 
Dies für die Äquatoren; für die Schichtlinien wurden nur die Komponenten 
der Winkel senkrecht zur Drehachse berücksichtigt. Durch Mitteln über je alle 
[100]-Winkel kann die zu jedem [102]-Winkel gehörende Komponente der In- 
tensitätsdifferenz herausgeschält werden und umgekehrt. Man erhält so für jede 
der beiden Aufnahmeserien eine Korrektur als Funktion des Austrittswinkels. 
Sie hat einen in grober Näherung sinusförmigen Gang und erfaßt vor allem 
Fehler zufolge ungleicher Reflexquerschnitte, ferner eine allfällige Absorption 
des Sekundärstrahls. 

Mit Hilfe aller doppelt geschätzten Reflexe wurden die Reflexe endgültig auf 
gleiche, alsdann auf die S. 367—368 beschriebene Weise auf absolute Basis ge- 
bracht. 


c) Berechnungen. 


Sämtliche FOURIER- und PATTERSoN-Synthesen wurden mit Hilfe von 
IBM-Lochkarten (1%, S.190—194) berechnet. — Die |F,,,| wurden anfänglich 
auf einer Marchant-Rechenmaschine ermittelt, desgleichen die Temperatur- 
faktoren. Für die letzte Berechnung jedoch (zur Ermittlung des R-Wertes) 
wurde ein Verfahren für den IBM-Rechenlocher (Type 602 A) ausgearbeitet. 
Hierzu mußte in einem Satz von 1000 Karten eine ‚Lochkartentabelle‘‘ verschie- 
dener Funktionen (Atomformfaktoren, Winkelfunktionen, Logarithmen, Anti- 
logarithmen, Quadratwurzeln usw.) gelocht werden. Damit können auch über 
die Fähigkeiten des Rechenlochers hinausgehende Berechnungen angestellt 
werden, z. B. Exponentialfunktionen (Temperaturfaktor). Kopien des Funk- 
tionssatzes stehen Interessenten zur Verfügung. 


55 0, S. Lv, Rev. sci. Instruments 14 (1943) 331. 
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6. Anhang. er, 


a) Von den von H. Bırreruı und H. ERLENMAYER!O synthetisierten Ver- 
bindungen 5,7-Dichlor-1-v-triazolo[d]pyrimidin (XVI) (Smp. 140— 142°), 
5-Chlor-7-methyl-1-v-triazolo[d]pyrimidin (XVII) (Smp. 180—181°, zers.), 
5-Amino-7-methyl-1-v-triazolo[d]pyrimidin (XVII) (Smp. 294—296°, zers.), 
5-Methyl-7-amino-1-v-triazolo[d]pyrimidin (XIX) (Smp. > 350°) und 5- Amino- 

7-hydroxy-1-v-triazolo[d]pyrimidin (II) (= Guanazol) wurden Pulverdiagramme 
hergestellt (CuK,, D = 114,6 mm). Überraschenderweise sind (XVI) und (XVII) 
nicht miteinander isomorph, trotzdem sich in Kristallstrukturen organischer 
Verbindungen Cl und CH, meistens diadoch vertreten können (Wirkung von 
H-Bindungen zum (lt). Die ersten vier Verbindungen ergeben Diagramme, 


welche nicht auf kristallographische Isomorphie untereinander oder mit dem 


Xanthazol - H,O schließen lassen. 


b) Das Xanthazol ist biologisch im Gegensatz zum Guanazol (= 8-Azagua- 
nin) sehr wenig oder gar nicht wirksam [kein inhibitorischer Effekt auf Mäuse- 
sarkoma?”, keine carceinostatische Wirkung auf Tumoren?®, Inhibition der Uri- 
case-Aktivität sehr viel schwächer als durch Guanazol?, kein hemmender Ein- 
fluß auf die Infektion durch Virus (lucerne mosaie virus) in Nicotiana glutinosa 
und N. tabacum var. White Burley‘%]. Im Urin eines Affen, dem Guanazol 
verabreicht worden war, wurde Xanthazol gefunden®!. Durch Enzyme kann 
Guanazol zu Xanthazol desaminiert werden?,*”. — Adenazol erwies sich gegen 
Carcinome vollkommen inaktiv‘; Hypoxanthazol (VII) war bezüglich der 
hemmenden Wirkung von Virus-Infektion bei Nicotiana glutinosa und N. taba- 
cum von geringerem Einfluß als Guanazol, bei Phaseolus vulgaris (var. Canadian 
Wonder) hingegen von bedeutend stärkerem®!. — Von den Triazoloverbindun- 
gen Guanazol (II), Xanthazol (IV), Hypoxanthazol (VII) weist also das Guana- 
zol (II) biologisch eine ausgesprochene Spezifität auf. 


5” C.CH. Stock, L. F. Cavarıerı, G. H. Hırcaınss und S.M. BuckLeEy, 
Proc. Soc. exp. Biol. Med. 72 (1949) 565; ©. A. 44, 361la. 

#® E. HIRSCHBERG, J. KREAM und A. GELLHORN, Cancer Res. 12 (1952) 524; 
C. A. 46, 10397 g. 

® E. R. Norrıs und A. RousH, Arch. Biochemistry 28 (1950) 465; C. A. 45, 
30048. 

% R.E.F. MArrHews, Nature 167 (1951) 892. 

°ı H. G. MAnpeı, E.L. Aupen, W. D. WInters und P.K. Smıta, J. biol. 
Chemistry 193 (1951) 63; ©. A. 46, 2159f. 

°® A. Rovs# und E. R. Norrıs, Arch. Biochemistry 29 (1950) 124; C. A. 45, 
25249. 

68 G.W.Kıpver, V.C. Dewey, R.E. Parks jr. und G.L. Woopsips, 
Cancer Res. 11 (1951) 204; ©. A. 45, 97381. 

64 R.E. F. MarTrHews, Nature 169 (1952) 500. 


tallstruktur des Monohydrates den Verbindung Xanthazol. 383 
2 ; < Der „Fitz Horrmann-La Roche- Stiftung zur Förderung RE : g 
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dation‘‘ und dem ‚„‚Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung der wissenschaft- sy 
lichen Forschung‘ sind wir für großzügige Unterstützung zu Dank verpflichtet; . 
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NER (Bern) für ihre Mitarbeit im Rahmen unserer Arbeitsgemeinschaft, Herrn 


ö Prof. M. ScHÜRER (Bern) für die leihweise Benützung einer Rechenmaschine, Ki 
4 der International Business Machines Corporation, Extension Suisse (Zürich/ 7 
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4 auch ihrem Personal für die stete Hilfsbereitschaft. K 


Bern (Schweiz), Mineralogisch-Petrographisches Institut 
der Universität. 


Erläuterungen zu Tabelle 6 (8. 384—387). Zusammengestellt sind die 
Indizes hkl (nach wachsendem h geordnet), die experimentellen und berech- 
nete 10: F-Werte; die F,,, gegenüber den für den Zuverlässigkeitsindex ver- 
wendeten 1,04 mal zu hoch. Für F,,, wurde der Temperaturfaktor 
B = 3,00 + 1,75 cos? eingesetzt (8. 367). 
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Die Struktur des 4-4'-Dijoddiphenylsulfons und die 


Valenzwinkel am Schwefelatom in der Sulfongruppe. 


Von (LAUS KEIL und KARL PLIETH. 
Mit 3 Abbildungen im Text. 
(Eingegangen am 16. August 1954.) 


Zusammenfassung. 


Einkristalle des 4,4’-Dijoddiphenylsulfons werden röntgenographisch unter- 
sucht. Die der monoklinen Raumgruppe C$,-C2/m zugehörigen Kristalle be- 
sitzen folgende Gitterdimensionen: a, — 21,37 Ä;,=492Ä; a, = 14,37 Ä 
und & = 116,7°. Die röntgenographische Dichte beträgt 2,30 [gem”?]. Die 
Zelle enthält 4 Formeleinheiten 0)H3;03J,S. Die Berechnungen von zwei- 
dimensionalen Patterson-, gemischten Patterson- und Fourier-Synthesen 
liefern die x,2-Koordinaten aller Atome des Moleküls. Aus den Projektionen 
lassen sich unter Verwendung von aus der Literatur bekannten Abstands- 
werten auch die y-Koordinaten ermitteln, so daß sämtliche Raumkoordinaten 
angebbar sind. Hierdurch wird die Festlegung des O-S-O-Winkels zu 111 + 4° 
und des O-S-C-Winkels zu 106 + 2° möglich. 


Die bisherigen Untersuchungsergebnisse über die Größe des Valenz- 
winkels des zweibindigen Schwefels in organischen Verbindungen 
zeigen, daß man im allgemeinen mit keinem ‚‚Normalwert‘ rechnen 
kann. Je nach den Liganden kann der Winkel verschiedene Werte 
größer als 90° annehmen. Seine Größe hängt nicht nur von dem Platz- 
bedarf der Liganden ab, sondern wird auch bei aromatischen Liganden 
maßgeblich durch die ‚Konjugation‘ zwischen den aromatischen 
Systemen und den einsamen Elektronenpaaren des Schwefels be- 
stimmt. 

Anders liegen die Verhältnisse in den Verbindungen mit drei- oder 
vier bindigem Schwefel. Wegen des hier vorliegenden andersartigen Va- 
lenzzustandes ist die Größe des Winkels nicht mehr den verhältnis- 
mäßig großen Schwankungen unterworfen wie im Falle des zwei- 
bindigen Schwefels. Hier dennoch auftretende geringe Abweichungen 
vom ‚„Normalwert‘‘ könnten in der Mehrzahl der Fälle auf den ver- 
änderten Raumbedarf der Liganden zurückgeführt werden. 
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Theoretische Untersuchungen über die Art des Bindungszustandes 
in den Verbindungen des vierbindigen Schwefels, insbesondere in den. 
; Sulfonen, nach der Methode der ‚‚molecular orbitals“ von Morrır! 
zeigen, daß in diesem Falle das 3d-Elektronenniveau eine wesentliche 
Rolle spielt und daß die Hybridbildung in den Sulfonen eine nahezu 
4 tetraedrische Anordnung der Liganden bedingt. 

Durch die vorliegende röntgenographische Untersuchung sollte 
- versucht werden, den Valenzwinkel O-S-C im Sulfon zu bestimmen. 

Die Dijoddiphenylsulfonverbindung wurde gewählt, da hier aus Dipol- 

momentbestimmungen verschiedene, aber nicht übereinstimmende 
- Vergleichswerte vorlagen und angenommen wurde, daß durch die Er- 
mittlung der Jod-Jod-Abstände unter Zuhilfenahme bekannter Ab- 
standsverhältnisse die Ermittlung des Valenzwinkels verhältnismäßig 
leicht möglich sein würde. Leider zeigte sich im Verlauf der Unter- 
suchungen, daß eine einfache Parameterbestimmung nicht zum Ziele 
führt und somit der Weg über eine zweidimensionale Fouriersynthese 
beschritten werden mußte. In den letzten Stadien der Untersuchung 
erwies sich gerade die vorliegende Verbindung wegen der stark unter- 
schiedlichen Streuverhältnisse der in ihr enthaltenen Atome als sehr 
ungünstig. Über die ersten vorläufigen Ergebnisse ist bereits eine 
kürzere Mitteilung erschienen. 


Allgemeine Angaben. 


Die praktisch farblosen und bei 213,5°C schmelzenden kleinen 
Einkristalle — für die Herstellung und Überlassung der Substanz 
danken wir Herrn Prof. A. LÜTTRINGHAUS — wurden nacheinander 
aus Butanol und Xylol umkristallisiert. Größere Exemplare konnten 
durch Verdunsten einer Chloroformlösung erhalten werden. | 

Beide umkristallisierten Proben sind so flächenarm, daß sich keine 
vollständige goniometrische Vermessung durchführen läßt. Es kann 
lediglich das Vorhandensein einer zweizähligen Achse und in der 
Ebene senkrecht zu ihr das Vorliegen eines Flächenwinkels von 104° 
festgestellt werden. Die Dichte beträgt nach einer Messung mittels 
der Schwebemethode in Thouletscher Lösung bei 20°C 2,25 + 0,01 
[gem”3]. Die Kristalle sind nicht besonders hart, aber recht spröde. 
Beim Drücken mit einer Schneide kann leicht eine gewisse Spaltbar- 
keit senkrecht zur zweizähligen Achse vorgetäuscht werden. Die 
„Spaltflächen‘‘ sind jedoch nicht glatt, sondern muschelig. 


1 W. MorrIt, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 200 (1950) 409. 
2 ©. KeıL und K. PLiet#H, Naturwissenschaften 38 (1951) 546. 
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Der Nachweis der Piezoelektrizität nach GIEBE und ScHEIBE®? mit 
einer empfindlichen Apparatur verläuft negativ; es bleibt somit die 
Frage offen, ob die Kristalle ein Symmetriezentrum besitzen oder nicht. 
Eine kristalloptische Untersuchung ließ sich nicht durchführen, da 
die Kristalle sich in den Einbettungsflüssigkeiten auflösen. 


Röntgenographischer Teil. 


Lave-Aufnahmen nach verschiedenen Richtungen ergeben ein- 
deutig die monokline LAUE-Gruppe 2/m. 

Die Größe und der Inhalt der Elementarzelle werden aus Dreh- 
kristallaufnahmen um die Richtungen [100], [010] und [001] ermittelt. 
Die Zelle besitzt folgende Gitterkonstanten: 


A, = 19,67 A; A, = 4,92 A; A, = 14,37 A; , = 104°. 


Aus dem Zellvolumen von 1349 Ä3 und der experimentellen Dichte 
ergibt sich der Zellinhalt zu 3,92 — 4 Formeleinheiten 0,4s05J,8. Die 
röntgenographische Dichte beträgt demnach o, = 2,30 [gem”?]. Zur 
Ermittlung der Flächenstatistik werden WEISSENBERG-Aufnahmen 
um [010] (Äquator und 1. Schichtlinie) angefertigt. 

Das durch Umzeichnung gewonnene reziproke Gitter ergibt fol- 
gende Auswahlregeln: 


hkl nur vorhanden, wennh +k+1=2n 
h0l nur vorhanden, wenn h = 2n und ! = 2n 


0%k0 nur vorhanden, wenn k = 2n. 


Unter der Annahme, daß diese Regeln durch die Raumgruppe bedingt 
werden, kann man schließen, daß das Atomgitter raumzentriert ist. 
Da nicht-primitive monokline Gitter allgemein als basiszentrierte 
Gitter beschrieben werden, wird 'eine Transformation in das C-zen- 
trierte Gitter vorgenommen. 
Die neuen Gitterkonstanten lauten: 


% = 21,37 A; = 4,92 A; a, = 14,37 A; co, = 116,7°, 
Für dieses transformierte Gitter gelten dann folgende Auswahlregeln: 


hkl nur vorhanden fürh +k = 2n 
hOl nur vorhanden für h = 2n und I = ?n 
0%0 nur vorhanden für k = 2n. 


® E. GIEBE und A. ScHEIBE, Z. Physik 83 (1925) 760. 
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Nach den ‚Internationalen Tabellen‘ sind diese Auswahlregeln 
charakteristisch für die monoklinen Raumgruppen: 


03 — Ce und 08, — O2Je 
und möglich in den monoklinen Raumsystemen: 
4, 28 und di=3, 


Die nähere Raumgruppendiskussion ergibt, daß alle Auslöschungen 
durch die Symmetrie der Raumgruppen und nicht durch die Besetzung 
spezieller Punktlagen hervorgerufen werden. Es kommen daher nur 
die Raumgruppen C% und 0%, in Betracht. Auf röntgenographischem 
Wege läßt sich keine Unterscheidung herbeiführen. Benutzt man die 
Feststellung, daß die Kristalle morphologisch eine zweizählige Achse 
zeigen, so kann auch die Raumgruppe C? ausgeschlossen werden. Die 
wahrscheinlichste Raumgruppe ist daher die monoklin-holoedrische 
Gruppe 0%,— C 2/c. Dieses Ergebnis wird durch das Fehlen des 
GIEBE-SCHEIBE-Effekts gestützt. 


Punktlagendiskussion. 


Die Raumgruppe (C%,, die folgende Punktlagen besitzt: 


4 vierzählige Punktlagen ohne Freiheitsgrad 4(a)—4(d) 
1 vierzählige Punktlage mit einem Freiheitsgrad 4(e) 
1 achtzählige Punktlage mit drei Freiheitsgraden $(f), 


enthält nach den obigen Ergebnissen 48 O-, 32 H-, 8 O-, 8 J- und 
4 S-Atome. 

Wegen des die Intensitäten beherrschenden Streuvermögens der 
Jodatome läßt sich zeigen, daß diese Atome nur die achtzählige 
Punktlage 8(f) (Bezeichnung nach den Internationalen Tabellen) ein- 
nehmen können. Sicher ist ferner, daß die Schwefelatome nur eine 
der vierzähligen Punktlagen besetzen können. Welche der Punktlagen 
hierfür in Frage kommt, ist vorerst nicht zu entscheiden. Für die 
übrigen Atome lassen sich an dieser Stelle noch keine Aussagen machen. 

Die Beobachtung von elf h00- und acht 00/-Reflexen ermöglicht 
die Ermittlung ungefährer x- und z-Werte für die achtzählige Punkt- 
lage der Jodatome, wenn man die berechneten Quadrate der Struk- 
turamplituden für die Jodatome gegen die Parameterwerte aufträgt 
und die Stellen aufsucht, an denen die Strukturfaktoren den beob- 


4 Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen (1935). 
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Die x- und z-Parameter der übrigen Atome lassen sich auf diese Weise 
nicht ermitteln. Für die Schwefelatome allerdings ergibt sich jetzt 
als plausibelste Lage die Punktlage 4(e). 

Da von der 0k0-Serie nur ein Reflex beobachtet wird, kann die 
Bestimmung des y-Wertes nur über die hk0-Reflexe erfolgen. Der vom 
x-Parameter herrührende Beitrag zur Strukturamplitude tritt hierbei 
nur als Faktor auf. Aus 39 Ungleichungen wird so die y-Koordinate 
des Jodatoms zu y = 0,195 oder einer dazu symmetrischen Koordi- 
nate ermittelt. 


PATTERson-Analyse. 


Zur genaueren Bestimmung der Struktur wird eine PATTERSON- 
Projektion auf die a,, a,-Ebene berechnet. Die hierfür erforderlichen 
Intensitäten werden durch visuelle Schätzung gegen einen durch 
Schätzung und Photometrierung geeichten Stufenkeil erhalten. Der 
Stufenkeil umfaßte 660 Reflexe gleicher Gestalt und Größe wie die 
zu bestimmenden Reflexe. Durch Eingabelung der Intensität von oben 
und unten her — die Schwärzungen waren mit nur einer Ausnahme 
nie größer als 0,65 und lagen damit im linearen Teil der Schwärzungs- 
kurve — wurde jeder Reflex wenigstens Smal bis zu maximal 23mal 
angesprochen. Die Genauigkeit der Intensitätsmessung liegt etwa bei 
+5%. Da es sich hier um relative Intensitäten handelt, wurde die 
des Reflexes 602 willkürlich zu 1000 angenommen. 

Nach Berücksichtigung der üblichen Korrekturen mittels des 
Polarisations- und LoREnTz-Faktors mußte wegen des sehr großen 
Absorptionskoeffizienten (u = 409 [cem”!]) eine umständliche gra- 
phisch-numerische Berechnung der Absorptionsfaktoren vorgenommen 
werden. Ferner wurden von vornherein die Kristalldimensionen so 
gewählt, daß durch die große Absorption keine Reflexe verlorengehen. 
Die optimale Dicke, die auch eingehalten wurde, beträgt hier 2/u 
= 0,05 mm. In der Drehachsenrichtung ist der Kristall 1,5 mm lang. 
Zur Ermittlung der Faktoren wurde das Verfahren von ©. HERMANN 
mit einem sehr feinen Netz und das graphisch-numerische Verfahren 
von Howeırs® benutzt. In der Mehrzahl der Fälle wurden ähnliche 


° C. HERMANN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940) 325. 
° R. G. Howeuts, Acta Crystallogr. 3 (1950) 366. 
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achteten Intensitäten entsprechen. So werden für die Jodatome fol- 
gende Werte gefunden: 
x; = 0,194 und z, zwischen 0,112 und 0,138. 


ae a nd 
\ 


a A a aa a, 
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Verhältnisse ermittelt, die aber bei kritischen Stellen innerhalb einer 
Serie doch ernste Abweichungen zeigten. Als endgültige Werte wurden 


_ die nach HoweLıs benutzt. 


Die berechnete PATTERSoN-Projektion in Richtung von [010] ist 
in Abb. 1 für eine Viertelzelle wiedergegeben. 


Abk. 1. 


Die Maxima an den Ecken der Zelle werden von der Raumgruppen- 
symmetrie gefordert. Daneben treten besonders die Maxima E und Aa 
und, etwas geringer in der Höhe, die Maxima M und Q hervor. Die 
Vektoren OE und OAa sind als Jod-Jod-Vektoren und die Vektoren 
OM und OQ als Jod-Schwefel-Vektoren zu deuten. Aus den Koordi- 
naten dieser Maxima in der Projektion ergibt sich, daß den Jodatomen 
folgende Koordinaten vorläufig zuzuordnen sind: 


%; = 0,201 und 2, = 0,133. 


9 Kain. e 
Weiter zeigt sich, daß die Schwefi 
angenommene Punktlage 4(e) besetzen können. We 


der Parrerson-Synthese erhält man, wenn man die gem 
TERSON-Synthese nach Dan MoLaAcHLAn’ durchführt. 


Abb. 2 


Zwei auf mehrere Zellen erweiterte PATTERSON-Projektionen, in denen die 
Maxima nur durch kleine offene Kreise angegeben sind, werden auf Pergament- 
papier angefertigt und so übereinandergelegt, daß der Nullpunkt der einen 
Projektion auf den Kreis des Maximums E der anderen Projektion zu liegen 
kommt. Neben Kreisen, die von einer der beiden Projektionen stammen, erhält 


° D. MeLAcHLan jr., Bull. Univ. Utah 41, Nr. 50 (1950). 
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man Koinzidenzen von Kreisen beider Projektionen. Wenn die PATTERSON- 
Synthese wenigstens in bezug auf alle Jodvektoren vollständig ist und die Ver- ‚ 
 schiebung über ein Symmietriezentrum erfolgt, müssen die Koinzidenzen die Fir 
F Lagen der an der Struktur beteiligten Atome aufzeigen. - Ya 


a 
x 


Abb. 3. 


Die gemischte PATTERSON-Synthese ist in Abb. 2 dargestellt. Es 
sind deutlich offene Kreise und Koinzidenzen zu sehen. Einige Koinzi- 
denzen sind untereinander verbunden und zeigen so das gesamte zu 
bestimmende Molekül. Da die Koordinaten des Schwefelatoms in 
dieser Projektion durch die Raumgruppe gegeben sind, gelingt es, die 
ungefähren x,2-Koordinaten aller Atome anzugeben. 
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Unter Benutzung der gefundenen Koordinatenwerte lassen sich 
sämtliche Strukturamplituden berechnen und aus diesen die Vor- 
zeichen für die FOURIER-Koeffizienten der zu bestimmenden FOURIER- 
Projektion gewinnen. Mit den gewonnenen Vorzeichen und den beob- 
achteten Strukturfaktoren ist die in Abb. 3 wiedergegebene FOURIER- 
Projektion längs der [010]-Richtung berechnet worden. 

Das gesamte Molekül erstreckt sich längs der Ebene(402), deren 
Reflex die größte aller beobachteten Intensitäten besitzt. Alle Atome 
des Moleküls sind zu erkennen. Die unterschiedlichen Höhen der Ma- 
xima der einzelnen C-Atome erklären sich aus dem Umstand, daß die 
bei der Intensitätsbestimmung unvermeidlichen Fehler sich im vor- 
liegenden Falle durch die gleichzeitige Anwesenheit von Jod- und 
Kohlenstoffatomen besonders stark bei den Atomen mit kleinen Ord- 
nungszahlen auswirken. Die mit den aus der Projektion zu entnehmen- 
den x- und z-Koordinaten berechneten absoluten Beträge der Struktur- 
faktoren sind im Vergleiche mit den beobachteten Werten in Tab. 1 auf- 
geführt. Die berechneten Strukturfaktoren sind zur Angleichung mit 
er? Fr) multipliziert worden (B = 5,486 - 1016). In der Tabelle sind 
die durch 10 dividierten Werte sowohl für die beobachteten als auch 
die berechneten Strukturfaktoren aufgeführt. 


Die Fourier-Projektion gibt genügend Aufschlüsse, wie die An- 
ordnung der Moleküle im Raum ist, und welche Ergebnisse mit Fourier- 
Projektionen in anderen Richtungen zu erwarten sind. 

Da bei Projektionen parallel zu [100] oder [001] zahlreiche Über- 
lappungen auftreten müssen und die Kristalle in ihrer Form für diese 
Drehrichtungen sehr ungeeignet sind, wurde wegen des sehr großen 
Aufwandes, z. B. für die Absorptionskorrekturen, von der Anfertigung 
einer weiteren Projektion abgesehen. 

Unter Berücksichtigung der Jod-Kohlenstoff-, der Schwefel-Kohlen- 
stoff- und Schwefel-Sauerstoff-Abstände sowie der Benzolringlänge 
und der Größe dieser Strecken in der Projektion lassen sich die y- 
Koordinaten aller übrigen Atome auf die des Jods (y = — 0,195) be- 
ziehen. Das Molekül kann entweder nach oben oder nach unten offen 
sein. Für die beiden Fälle unterscheiden sich die berechneten Inten- 
sitäten der (hk0)-Reflexe nur wenig voneinander; ihre Übereinstimmung 


mit den beobachteten geschätzten Werten ist für das nach unten offene 
Molekül besser. 


Für die Berechnung der y-Koordinaten wurden folgende Abstands- 
werte und deren Projektionen (in Klammern) verwandt: Benzolring- 
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Nr hkl Fun | Pr | NM | hkl | Fer 
82 120% 5 7 106 16 0 2 3 5 
83 1204 15 10 107 16 06 8° 9 
&4 | 1208 5 4 108 1608 10 14 

| 109 16 0 TO 4 4 
85. 1202 13 13 110 160 BR 4 5 
86 12 0.4 18 14 111 16 0 T6 2 4 
87 12086 15 18 
88 12 08 6 5 112 18 0 2 3 3 
89 12 0 8 10 113 1806 2 2 
90 12.012 5 2 114 18 02 7 5 
2 Bas de 8 7 115 1804 6 10 
92 1402 9 9 116 1806 3 1 
93 1404 g P) 117 1808 5 6 
94 14 06 3 3 118 18 0 IO 6 3 
95 1408 3 g 119 18 0 12 4 6 
96 14023 12 13 120 2004 2 2 
2 14.0.4 3 I 121 200% 4 5 
98 1406 11 12 122 2008 4 6 
re Kal 5 l 123 20 0 W 4 6 

100 14 0 DO 8 10 ie | 

101 40R 4 6 124 2204 4 4 

102 14 0 Ta 2 3 125 22 0 TO p) 4 

103 1602 9 8 126 2403 1 3 

104 16 06 3 4 127 2406 1 3 
105 16 02 10 10 128 26 0 6 1 p 


länge: 2,80 (2,24) Ä, Jod-Kohlenstoff-Abstand: 2,10 (1,68) A, Schwefel- 
Kohlenstoff-Abstand: 1,70 (1,34) Ä, Schwefel-Sauerstoff-Abstand: 1,43 
(1,18) A. 

Hieraus ergeben sich zunächst folgende Verhältnisse der Projek- 
tionen zu ihren wahren Längen: für die Benzolringlänge 0,800, für den 
Schwefel-Kohlenstoff-Abstand 0,788 und für den Jod-Kohlenstoff- 
Abstand 0,800. Diese Projektionsverhältnisse sind gleichbedeutend mit 
dem Sinus des halben Winkels O-S-C oder J-S-J. 

Für den Valenzwinkel O-S-C ergibt sich 106,3° für das Verhältnis 
0,8. Die Genauigkeit dieses Winkels ist etwa mit —- 2°’ anzugeben, wenn 


man alle Unsicherheiten in der Angabe der Abstandswerte und in den 
Messungen berücksichtigt. 
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Die Koordinaten aller Atome des Moleküls sind dann folgende: 
J Ss Ve a Fee er 
x 0,200 0 0,042 0,051 0,120 0,153 0,135 0,066 0,034 


y —0,195 0,611 0,789 0,405 0,320 0,148 0,063 0,148 0,320 
2 0,636 0,250 0,220 0,348 0,367 0,430 0,513 0,494 0,431. 


Während die Genauigkeit der x- und 2-Koordinaten etwa + 0,002 
beträgt, sind die möglichen Abweichungen in den y-Koordinaten größer. 
Sie sind von Atom zu Atom verschieden und betragen im äußersten 
Fall etwa + 0,02. 

Für den Valenzwinkel O-8-O folgt in entsprechender Weise der 
Wert 111° + 4°. Die größere Unsicherheit wird angenommen, da uns 
der Schwefel-Sauerstoff-Abstand in dieser Verbindung als der am we- 
nigsten gesicherte erscheint. 

Für den C-8-C-Valenzwinkel in den Diphenylsulfonverbindungen 
wurden bisher folgende Werte angegeben: 

LÜTTRINGHAUS und BucHHoLz? bestimmten ihn nach der Ring- 
schlußmethode zu 75°. Dieser Wert dürfte sicherlich wegen Abstands- 
schwierigkeiten im Molekül nicht in Frage kommen. Die Ringschluß- 
methode läßt in diesem Fall offenbar keine sicheren Aussagen zu. 

BERGMANN und TSCHUDNOWSKY? geben nach ihren Dipolmoment- 
messungen 109° an, während N. J. LEONHARD und L. E. Surron!? im 
4,4'-Difluordiphenylsulfon nach der gleichen Methode einen Winkel 
von 106° finden. Wenn sie allerdings Wechselwirkungen zwischen den 
einzelnen Gruppen berücksichtigen, so wird ein noch kleinerer (93°) 
Winkel gefunden. Sie selbst glauben aber, daß der wahre Wert zwischen 
100° und 104° liegt, um so mehr als Toussaınt" in dem 4,4’-Dibrom- 
diphenylsulfon nach der gleichen Methode wie die unserige den Winkel 
zu 100° findet. Vergleicht man die Projektionen der in beiden Verbin- 
dungen gleichen Abstände, z. B. die Benzolringlänge, so sieht man, daß 
bei ToussAaınt ein kleinerer Winkel erhalten werden muß. Für den 
C-S-O-Valenzwinkel scheinen die gefundenen Unterschiede tatsächlich 
zu bestehen. Zu bedenken ist lediglich, daß geringe Längenänderungen 
im Abstand Br-S bzw. J-S erhebliche Änderungen des Valenzwinkels 


8 A. LÜTTRINGHAUS und K. BucHHozz, Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939) 


2057. 
9 E. BERGMANN und M. TscHUDNowsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 


(1932) 457. 
10 N. J. LEONHARD und L. E. Surron, J. Amer. chem. Soc. 70 (1948) 1564. 


11 J, ToussaınT, Bull. Soc. chim. Belgique 54 (1945) 319. 
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bedingen, so daß nur sehr genaue Parameterbestimmungen bessere Er- 


gebnisse liefern könnten. Sowohl die von uns untersuchte Dijod- als 


"auch die von Toussaınt bearbeitete Dibromverbindung sind für diese 


Zwecke wegen der sehr ungünstigen Streuverhältnisse ungeeignet. 

Größere Abweichungen zwischen TOUSSAINTs und unseren Ergeb- 
nissen bestehen in der Größe des Valenzwinkels O-8-O. Während Tous- 
saınT eine Projektion des S-O-Abstandes von 1,40 Ä findet und den 
Abstand selbst zu 1,53 Ä bestimmt, können wir nur eine Projektion 
von 1,18 Ä feststellen. Daher differieren die O-S-O-Winkel (nach Tous- 
saınT 131°; bei uns 111°) erheblich. Leider kann kein $-O-Abstand in 
einer ähnlich gebauten Verbindung zum Vergleich herangezogen wer- 
den. Die Frage nach der tatsächlichen Größe des S-O-Abstandes und 
des O-S-O-Winkels muß daher noch als unbeantwortet angesehen wer- 
den. 

Betrachtet man die Ergebnisse im Lichte der theoretischen Unter- 
suchungen von Morrıt!, so kann man feststellen, daß bei dieser Art 
von Sulfonen offenbar eine Art von Normalwert des Valenzwinkels am 
Schwefelatom (109,5° = Tetraederwinkel) vorzuliegen scheint und daß 
die Abweichungen von diesem Wert wohl in erster Linie von dem Raum- 
bedarf der Liganden abhängen werden. Unabhängig davon, wie groß 
der S-O-Abstand trotz der nicht zu vernachlässigenden Unterschiede 
tatsächlich sein wird, kann doch festgestellt werden, daß der Bindungs- 
charakter zwischen den Sauerstoff- und den Schwefelatomen in diesen 
Sulfonen mehr dem einer Doppel- als einer Einfachbindung entspricht; 
denn im Falle des Vorliegens einer Einfachbindung müßten die S-O- 
Abstände sehr erheblich größer ausfallen, als sie ToussAınT findet und 
wir aus der Größe der Projektion schließen konnten. 


Unser Dank gilt dem Verband der chemischen Industrie, der durch 
Bewilligung eines Stipendiums aus dem Fonds der Chemie die Durch- 
führung dieser Arbeit ermöglichte. Ferner sei Herrn Prof. Dr. Dr. h. ce. 
I.N. STRANSKI für das ständige Interesse und die Förderung der Unter- 
suchung gedankt. Der Deutschen Forschungshochschule gebührt unser 
Dank für die Bereitstellung der kostspieligen apparativen Hilfsmittel. 


Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem, Max-Volmer- 
Institut für physikalische Chemie der Technischen Universität Berlin-Char- 
lottenburg. 
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Über die Eigensymmetrien von Tensoren. 


Von ALFRED NIG6LI. € 


(Eingegangen am 10. Februar 1955.) 
1. Einleitung. 


Ein Tensor s-ter Stufe im r-dimensionalen Raum enthält s Indices, 
die unabhängig voneinander die Werte 0,1,2,...,r durchlaufen; er wird 
so im allgemeinen durch r® Komponenten beschrieben. Zwei verschie- 
dene Arten von Symmetrie-Eigenschaften sind dafür verantwortlich, 
daß die Zahl der linear unabhängigen, nichtverschwindenden Tensor- 
komponenten oft wesentlich kleiner ist. 

Zunächst kann der Tensor selbst in seinen Indices — ein gemischter 
Tensor in den kovarianten und den kontravarianten Indices getrennt — 
Symmetrien, Antisymmetrien oder Entartungssymmetrien aufweisen, 
die lineare Beziehungen zwischen Komponenten zur Folge haben. Das 
soll unter dem Begriff der Eigensymmetrie des Tensors zusammen- 
gefaßt werden. 

Weiter kann der Raum, in dem der Tensor betrachtet wird, seiner- 
seits Symmetrie-Eigenschaften besitzen; fordert man ein bestimmtes 
Verhalten des Tensors, etwa Invarianz, gegenüber solchen Symmetrie- 
operationen, so erlegen sie dem Tensor von außen her Bedingungen 
auf, die ebenfalls zu linearen Beziehungen zwischen Komponenten 
führen. 

Im folgenden sollen die möglichen Eigensymmetrien allgemein be- 
trachtet und für Tensoren 0. bis 4. Stufe explizit dargestellt werden. 
Der schon mehrfach untersuchte Einfluß äußerer Symmetrien wird 
dagegen nur am Rande behandelt. 


2. Eigensymmetrien. 


Ein Tensor s-ter Stufe kann nicht mehr als in allen seinen s Indices 
symmetrisch sein; diese höchstmögliche Symmetrie ist isomorph zur 
symmetrischen Gruppe s-ten Grades (Permutationsgruppe über s Ele- 
mente von der Ordnung s!). So müssen auch die niedrigeren möglichen 
Symmetrien je zu einer Untergruppe dieser symmetrischen Gruppe 
isomorph sein. Das gilt besonders auch für die gesamte Eigensymmetrie 


7. Kristallogr. Bde106. 26 
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von gemischten Tensoren;; natürlich sind in diesem Fall nur die Unter- 
gruppen zulässig, welche kovariante und kontravariante Indices nicht 
untereinander vertauschen. Darüber hinaus entsprechen für jede der- 
artige Grundsymmetrie die Totalsymmetrie, die möglichen Anti- 
symmetrien und Entartungssymmetrien eindeutig den irreduziblen 
Darstellungen der isomorphen Symmetriegruppe. 

Die Aufzählung der irreduziblen Darstellungen als der zu einer 
Grundsymmetrie gehörigen Möglichkeiten symmetrischen Verhaltens 
bedeutet nichts anderes als die bekannte Zerlegung eines unsymme- 
trischen Tensors nach der gegebenen Grundsymmetrie; er wird dabei 
in ebensoviel verschiedene Anteile mit unterschiedlichen Symmetrie- 
Eigenschaften zerfallen, wie die zur Grundsymmetrie isomorphe 
Gruppe Klassen von Elementen enthält. Im einfachsten nichttrivialen 
Fall des unsymmetrischen Tensors 2. Stufe etwa kommt nur die Zer- 
legung in einen symmetrischen Tensor (totalsymmetrischer Anteil) 
und einen schiefsymmetrischen Tensor (antisymmetrischer Anteil) in 
Frage, während sich für die 3. Stufe drei, für die 4. Stufe schon zehn 
Möglichkeiten der Zerlegung bieten. Da Struktur und irreduzible Dar- 
stellungen der symmetrischen Gruppen mindestens bis zum Grad 10 
bekannt sind — ihre Charakterentafeln finden sich bei LITTLEwoopD!—, 
bereitet es keine Schwierigkeiten, die Untergruppen und ihre irredu- 
ziblen Darstellungen aufzusuchen und sich so einen Überblick über 
die möglichen Eigensymmetrien der Tensoren entsprechender Stufe 
zu verschaffen. 

Im folgenden soll eine Symbolik eingeführt werden, die gestattet, 
jeden Tensor mit seiner Eigensymmetrie eindeutig zu kennzeichnen. 
Dazu wird ein Tensor s-ter Stufe, der sich zur Grundsymmetrie @ ent- 
sprechend der irreduziblen Darstellung D verhält, als s(@-D) geschrie- 
ben. Für die Darstellungen D werden die in der Spektroskopie üblichen 
Symbole verwendet, wie sie etwa bei HERZBERG? erläutert sind, also 
4, A’, A, für totalsymmetrische, A’, A,, B für antisymmetrische, 
E für trennbar bzw. E für untrennbar zweifach entartete, F für drei- 
fach entartete Darstellungen usf. 

Die Bezeichnung der Symmetriegruppe @ gestaltet sich nicht 
durchweg so einfach. Immerhin kommt der Umstand zu Hilfe, daß 
die symmetrischen Gruppen bis zum 4. Grad und damit auch ihre 
Untergruppen zu Symmetriegruppen von Kristallklassen isomorph 


' D.E. Lirtuewoo», The Theory of Group Characters, 2nd ed. Oxford 1950. 
° G. HERZBERG, Infrared and RamAan Spectra of Polyatomie Molecules. 
New York 1945. 
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sind ; in diesen Fällen erfolgt ihre Abkürzung durch die in der Kristallo- 
graphie gebräuchlichen Hermann-MAu@uin-Symbole. Allgemein ist 
ja die Symmetriegruppe des einfachsten regulären (s-1)-dimensionalen 
Polytops, also des Punktes, der Strecke, des gleichseitigen Dreiecks, 
des regulären Tetraeders, des regulären Simplex, zur symmetrischen 
Gruppe s-ten Grades isomorph. So werden die isomorphen Punkt- 
gruppen fürs —=0 und 1 zu 1, fürs = 2 zu m, für s = 3 zu 3m, und 
für s = 4 zu 43m. 

Anschaulich läßt sich das deuten, indem man sich die Kompo- 
nenten des r-dimensionalen Tensors s-ter Stufe nach den Indices ge- 
ordnet in eine s-dimensionale r-reihige Matrix eingetragen denkt, die 
für s = 2 als positiver Quadrant, für s = 3 als positiver Oktant usf. 
eines kartesischen Koordinatensystems aufgefaßt wird. Jede mögliche 
Grundsymmetrie wirkt sich dann auf die Tensorkomponenten in der- 
selben Weise aus wie die entsprechende Punktgruppe (mit dem Haupt- 
symmetriepunkt im Koordinatenursprung) auf die Matrix. Diese Be- 
trachtungsweise stellt nur eine Erweiterung der beim symmetrischen 
Tensor 2. Stufe bekannten Spiegelung der Komponentenmatrix an 
der Diagonalen dar; für den Tensor 3. Stufe z. B. läßt sich die würfel- 
förmige Matrix an drei Diagonalebenen spiegeln und um die Haupt- 
diagonale als dreizählige Achse drehen. 

Bei Tensoren höherer Stufe stehen im allgemeinen keine isomorphen 
Kristallklassen zur Bezeichnung der Grundsymmetrien zur Verfügung. 
Dann bedeutet $S, die symmetrische Gruppe s-ten Grades, und Unter- 
gruppen werden durch willkürliche Buchstaben X, Y, Z abgekürzt. 

Die Tab. 1 gibt eine vollständige Aufzählung der für Tensoren 0. 
bis 4. Stufe möglichen Eigensymmetrien. Links steht jeweils das 
Symbol des Tensors; im Anschluß daran sind für symmetrische und 
antisymmetrische Tensoren die linearen Beziehungen zwischen den 
Komponenten aufgeführt. Für die Gleichungen wird die abgekürzte 
Schreibweise verwendet, in der ij.. für die Komponente c,,, steht. 
Bei Antisymmetrie führen die Beziehungen natürlich zum Verschwin- 
den einzelner Komponenten: so wird etwa c,, = 0 durch c,—= —c,, 
bedingt. Schließlich sind noch die üblichen Benennungen einiger 
Spezialfälle sowie unter „B & $“ die Nummern der für die Kristall- 
physik bisher wichtigen Tensoren bei BHAGAVANTAM und SURYANA- 
RAYANA® angegeben. 

Als Ergänzung enthält die Tab. la entsprechende Angaben für 
die höchstsymmetrischen und die unsymmetrischen Tensoren 5. und 

3 S, BHAGAVANTAM und D. SURYANARAYANA, Acta Urystallogr. 2 (1949) 21. 
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2(m-4A’) 


2(m-AN) 
2(1-A) 


3(3m-A') 


3(3m-4A”) 


3(3m-E) 


3 (3-4) 
3(3-E) 


3 (m-4A’) 
3 (m-4”) 


3(1-A) 


4(43m-A') 


4(43m-A”") 
4 (43m-E) 
4(43m-F\) 
4(43m-F,) 


4(42m-4') 
4 (42m-A”) 
4 (42m-B') 
4(42m-B”) 
4 (42m-E) 


ERTER UNRR 


ok=-ım —..—- -Nk=.. 
zweifach entartet 

ÜUk= ki = 

zweifach trennbar entartet 

ük = jik 

ik = — jik 

Zr DZ 
Ykl=—Wk=..=kül=..=—jikl=.. 


zweifach entartet 
dreifach entartet _ 


. dreifach entartet 


DKL, — Male ki, 
zweifach trennbar entartet 
dreifach entartet 


Ükl.— Wk —ın Nik = 
l=Wk=..= — ik = 

ol = —lük =.. =jikl = 
Yl=—Wk=.. BERGEN? =.. 
zweifach entartet 

De = kübz—r. nk — 

el = kil=.. = — ll = 
zweifach En 

ÜUkı = WE =. 

kl = —lik =.. 


zweifach trennbar entartet 
Ykl = ki = jülk = Ikji 
ükl = kliüj = — jilk = — Ikji 


2. Stufe; BESAD) 


(höchstsymm. 'Tensor 
3. Stufe) a. 
(Trivektor) 


re 
(B&S6) 


(unsymm. Tensor 
3. Stufe; B& S7) 


(höchstsymm. Tensor 
4. Stufe) 
(Tetravektor) 


(B&S 8a) 


bin Ba a DL Pan ah) Ana a a 


uyw eh u 


4(222-B,) 
4(222-B,) 
4(2mm-4A’) 
4(2mm-A') 
4(2mm-B’) 
4(2mm-B’) 
4(3-A) 
4(3-E) 
4(2-A) 
4(2-B) 
4(m-4A') 
4(m m-Am) 
4(1-A) 
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Tabelle 1. (Fortsetzung) 


ükl = — klij = jilk = — Ikjü 


ükl = — klij = — jilk = Ikji 
iüjkl = jilk = jikl = ijle 

ijkl = jilk = — jikl = — ijlk 
ükl = — jilk = jikl = — ijlk 


Ükl = — jülk = — jikl = ijlk 
ükl=kijl=.. 
zweifach trennbar entartet 


ijkl = jülk 


ijkl = — jülk 
ijkl = jikl 
kl = — jikl 


(B& 8 8) 


(B& S 9) 


(unsymm. Tensor 
4. Stufe; B& S 10) 


Tabelle la. Gemischter Tensor 4. Stufe und Beispiele 
von Tensoren 5. und 6. Stufe. 


(m-A’/m-A’) 
(m-A’|m- Ar 
(m 

( 


4 
4 
4 er 0) 
5 


6(5 6-4”) 


ü/kl = jülkl = ijjik 
ij/kl = ji/kl = — üjjik 
ijjkl = — jülkl = — Üjik 


iüklm = mijkl = 
zu. Hm —. 


. = lijkm 
= fiklm = .. 


= ekulnen. 

—= — Jiklm =... 
vierfach entartet 
vierfach entartet 
fünffach entartet 
fünfach entartet 
sechsfach entartet 


—,., — ükmn 

—,. = kuülmn 

— a 
ijklmn = — nijklm =... 

—,. = — lkmn 

—,.. = kilmn 


fünffach entartet 


fünffach entartet 


ijklm = müjkl =... = — lijkm 


üklmn = nijklm = .. = mijkln 


=... nkemn =... 


(höchstsymm. Tensor 
5. Stufe) 
(Pentavektor) 


(unsymm. Tensor 
5. Stufe) 


(höchstsymm. Tensor 
6. Stüfe) 


— mijklIn (Hexavektor) 
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Tabelle la. (Fortsetzung) 


6(56-H,) fünffach entartet 
6(86-H,) fünffach entartet 
6 ($'6-M;) neunfach entartet 
6(56-M,) ‚ neunfach entartet 
6(86-N,) zehnfach entartet 
6(56-N,) zehnfach entartet 
6 (56-7) sechzehnfach entartet 
6(1- _ (unsymm. Tensor 
6. Stufe) 


6. Stufe. Weiter sind die Eigensymmetrien des gemischten Tensors 
4. Stufe nachgetragen, dem erstmals sowohl in den zwei kovarianten 
wie in den zwei kontravarianten Indices nichttriviale Symmetrie- 
Eigenschaften zukommen können. Dazu wurde das Tensorsymbol in- 
sofern erweitert, als es nun in der Form s (G,-D,/@3-D,) Grundsymme- 
trie und irreduzible Darstellung getrennt für kovariante und kontra- 
variante Indices enthält. Es wurde aber schon darauf hingewiesen, 
daß auch die gesamte Eigensymmetrie eines gemischten Tensors durch 
eine irreduzible Darstellung einer einzigen Grundsymmetriegruppe be- 
schrieben werden kann, die dann allerdings kovariante und kontra- 
variante Indices nicht miteinander vertauschen darf; tatsächlich über- 
zeugt man sich an Hand der linearen Beziehungen davon, daß die 
Symmetrie für 4(m-A’/m-4A’) und 4(2mm-4'), für 4(m-A’”/m-A’) und 
4(2mm-A'"), sowie für 4 (m- SEE und 4(2mm-B’) oder 4(2mm-B'’) 
übereinstimmt. So erübrigt sich eine besondere Untersuchung der ge- 
mischten Tensoren. 


3. Zahl unabhängiger Komponenten. 

Die Zahl der unabhängigen Komponenten eines Tensors s-ter Stufe 
von gegebener Eigensymmetrie im r-dimensionalen Raum soll nun als 
Funktion von r dargestellt werden. Rein kombinatorisch lassen sich 
drei Grenzfälle behandeln: 

a) Für den unsymmetrischen Tensor s(1-A) im R’ ist die Kompo- 
nentenzahl gleich der Zahl der Variationen mit Wiederholung von r 
Elementen zur s-ten Klasse n = V%,(r) = r*. 

b) Für den höchstsymmetrischen Tensor s(S,-A’) im R’ ist die 
Komponentenzahl gleich der Zahl der Kombinationen mit Wieder- 
holung von r Elementen zur s-ten Klasse n = O%, (r) = (+31), 

c) Für den Multivektor s(S,-A’”) im R’ ist die Komponentenzahl 
gleich der Zahl der Kombinationen (ohne Wiederholung) von r Ele- 
menten zur s-ten Klasse n = C*(r) = (?). 


s 


f 
| 
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In diesem Zusammenhang ist zu erwähnen, daß wegen 03 (r (r)=C®r+s—1) 
der höchstsymmetrische Tensor s-ter Stufe im Rr ebanzoyaele Komponenten 
hat wie der zu ihm antisymmetrische Multivektor im RF+s—1), So ist z.B. die 
Komponentenzahl sowohl für den Bivektor im RIH wie für den symmetrischen 
Tensor 2. Stufe im RI’ drei; daß auch der Vektor im RI drei Komponenten 
hat, ist hingegen ein nur im RI eintreffender Zufall, der die Auffassung des 
Bivektors als Vektor kaum rechtfertigen dürfte. 


Der allgemeine Ausdruck für die Komponentenzahl n ist jeweils 
ein durch die Ordnung der Eigensymmetriegruppe dividiertes Polynom 
in Potenzen von r, dessen Koeffizienten je gleich der Summe der 
Produkte aus Klassenordnung und Klassencharakter in der irredu- 
ziblen Darstellung für die zur r-Potenz beitragenden Klassen von 
Symmetrieoperationen sind. Das ergibt für einen Tensor s(@-D) 


63 
n=y2läik)r , 
»=14q 

worin N die Ordnung der Symmetriegruppe @, k, die Ordnung und, 
der Charakter der g-ten Klasse von Gruppenelementen (Symmetrie- 
operationen) in der irreduziblen Darstellung D bedeutet; die Sum- 
mation in der Klammer erstreckt sich je über die Klassen, die zur 
p-ten Potenz von r beitragen. Das sind gerade die Klassen, deren 
Operationen bei Anwendung auf die s-dimensionale Komponenten- 
matrix einen p-dimensionalen Unterraum invariant lassen. So ver- 
steht man auch, daß die Exponenten » als höchsten Wert die Stufen- 
zahl s annehmen können. Zu dieser s-ten Potenz von r trägt stets nur 
die Klasse der Identitätsoperation bei, und der zugehörige Koeffizient 
ist 1 für nichtentartete bzw. d für d-fach entartete Darstellungen. Die 
Entscheidung darüber, welche Klassen zu welchen Potenzen beitragen, 
wird im übrigen durch die oben unter b) und c) erwähnten Formeln 
erleichtert; ein Beispiel soll das Vorgehen erläutern. 


Der höchstsymmetrische Tensor 4. Stufe besitzt eine Eigensymmetrie, die 
der symmetrischen Gruppe 4. Grades von der Ordnung 4! — 24 isomorph ist. 
Die Charakterentafel lautet: 


Ordnung des Elements: 1 2 3 2 4 
Ordnung der Klasse: | 1 6 8 3 6 
4A’ 1 1 1 1 1 
A’ 1 —] 1 1 — 1] 
E 2 0 —1 2 0 
F, 3 1 0 — 1 —1 
B% 3 —1 0 —1 1 
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; r+3 
Wegen der Formel b) wird für die totalsymmetrische Darstellung A’n = (2 
— (r! + 6r? + 11r? + 6r)/24, woraus man ersieht: Das Identitätselement der 
Ordnung 1 trägt zu r* bei, die 6 Elemente der Ordnung 2 entsprechen Spiege- 
lungen an dreidimensionalen Unterräumen und tragen zu r? bei, die 8 Elemente 
der Ordnung 3 und die 3 Elemente der Ordnung 2 lassen Ebenen invariant und 
tragen zu r? bei, und die 6 Elemente der Ordnung 4 lassen Geraden invariant 
und tragen zu r bei. Daraus erhält man die Ausdrücke für sämtliche irreduziblen 
Darstellungen, z. B. ausführlich für den Tensor 4(43m-E): (1: 2r! + 6: Or? 
+(8:—1 +3: 2)r? + 6: Or)/24 = (2r? — 2r?)/24. 

Die Ergebnisse solcher Berechnungen sind für sämtliche Tensoren 
0. bis 4. Stufe in Tab. 2 und für die höchst- und unsymmetrischen 
Tensoren 5. und 6. Stufe in Tab. 2a zusammengestellt. Links steht 
jeweils das Tensorsymbol, dann folgt der allgemeine Ausdruck für die 
Komponentenzahl, und endlich sind noch die numerischen Werte für 
0- bis 6-dimensionale Räume hingeschrieben. 

Das Verschwinden der Komponentenzahl bedeutet natürlich, daß 
ein derartiger Tensor im betreffenden Raum nicht existieren kann. 
So macht die Tabelle deutlich, daß im R® nur Tensoren 0. Stufe 
(Skalare), vom R! an aufwärts hingegen Tensoren beliebiger Stufe 
auftreten können, oder daß etwa Multivektoren s-ter Stufe in <s- 
dimensionalen Räumen verboten sind. Alle diese Angaben beziehen 
sich auf unsymmetrische Räume; sie berücksichtigen ja nur die Eigen- 
symmetrie der Tensoren, während allfällige, dem Tensor von außen 
her aufgezwungene Symmetriebedingungen, die ebenfalls die Kompo- 
nentenzahl erniedrigen und sogar Tensoren vernichten können, dem 
nächsten Abschnitt vorbehalten sind. 

Eine Kontrolle der Resultate besteht übrigens darin, daß die 
Summe der Ausdrücke für n über alle irreduziblen Darstellungen einer 
Grundsymmetrie gleich dem Ausdruck für den unsymmetrischen Ten- 
sor, also »* sein muß, wenn d-fach entartete Darstellungen d mal in 
Rechnung gestellt werden (zweifach trennbar entartete Darstellungen 
E aber nur einmal). Das gilt natürlich auch für die speziellen Werte 
in jedem Raum und beruht einfach darauf, daß es sich bei jeder 
Grundsymmetrie um eine Tensorzerlegung handelt. 


4. Äußere Symmetriebedingungen. 


Der Einfluß von äußeren, den in symmetrischen Räumen betrachteten 
Tensoren auferlegten Symmetriebedingungen braucht hier nur gestreift zu 
werden, da er im Zusammenhang mit seiner grundlegenden Bedeutung für die 
Kristallphysik schon weitgehend untersucht ist. Das klassische Werk von 
Voigt? wurde zum Ausgangspunkt einer reichhaltigen Literatur, aus der etwa 


' W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. Leipzig 1910. 
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Tabelle 2. Unabhängige Komponenten der Tensoren 0. bis 4. Stufe 
im r-dimensionalen Raum. 


€ —_-—-—_—_—;t, m um v s_ {iz m 


Tensor Komponentenzahl r=0 1 2 3 4 5 6 Ye 
—— LI 
0(1-A) 1/1 AG nike Zi 1 1 1 
1(1-A) r/l DD TE 
2(m-4’) (r? + r)/2 V=FTN 3, eo. 21 
2(m-A”) | —r)j2 0. TREE 5 
2(1-A) r2/1 or I. A779 leer a 
3(3m-A') | (r? + 372 + 2r)/6 Bea 100.033 5 
3(3m-A”) | (r®— 3r2 + 2r)/6 0.9 0:55 =10 20 
3(3m-E) | (27° — 2r)/6 00.0.7227 SN0E20. 540.70 
3(3-4) | (r® + 2r)/3 De mama W770 
3 (3-E) | (2r° — 2r)/3 00 4 16 40 80 140 
3(m-A) (+ rj2 DL 018 An 
3 (m-A”) (r3 — r2)/2 0 id 24 
3(1-A) 73/1 01 8 27 64 125 216 

| 
4(43m-A') rd + 6° + 1 + 6r)/24 Om 1511384 2700126 
4(43m-A”) | (rt! — 6r? + 11r? — 6r)/240 00 0 1 515 
4(43m-E) | (2rt — 2r2)/24 0,20 71056 520% 450% 41086 
4(43m-P,) | (37% + 6r® — 37? — 6r)/ 240 0 3 15 45 105 210 
4(43m-F,) |(3r? — 6r? — 372 +6r) 240 0 0 3 15 45 105 
4(23-A) (r! + 11r2)/12 a WE lea 
4(23-E) | (2rt — 2r2)/12 OT Br hr 20 
4(23-F) | (Ir — 3r2)/12 0.0 0.3.2218, „.,80%.15008 316 
4(42m-AN) |(rt +2r® +37? +2r)8 0 1 6 21 55 120 231 
4(42m-A”) | (rt — 2r®? —r? + 2r)/8 BRATEN rei 
4(42m-B') | (rt + 2r® — r? — 2r)/8 Di: 0,2. '34,15 48, 7105.2210 
4(42m-B") | (rt — 2r® +3r? — 2r)/8 0 0 1 Gl 55 120 
4(42m-B) (2r? — 2r2)/8 Dee ae23192 700515022515 
4(3m-A') | (rt + 37° + 272)j6 0 1 8 30 80 175 336 
4(3m-A")  (r! — 37° + 2r2)/6 Dee 3 10.7.50: 120 
4(3m-E) (2rt — 2r2)/6 0 0 4 24 80 200 420 
4(4-A) (rt! + r2 + 2r)/4 01 6 24 TO 165 336 
4(4-B) | (rt + r? — 2r)/4 00 4 21 66 160 330 
4(4-E) (2r4 — 2r2)/4 O0 6 56561205 3002,630. 
4 (222-4) (rt + 3r2)/4 DAL 57 21.070530, 881 
4(222-B) | (nr — r2)/4 VD 18760" 18056815 
4(222-B,) | (rt — r?)/4 Dune ‚Bl 518: W60:.47507 815 
4(222-B) (rt —r2)/4 0 0a 1860 71650 ‚315 
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Tabelle 2. (Fortsetzung) 


Tensor Komponentenzahl r=0 1 2 3 4 5 6 
4(2mm-A’) | (rt + 2r? + r?)/4 0 1 9 36. 100 -225 441 
4(2mm-A’) | (rt — 2r? + r?)/4 00 ı 9 36 100 225 
4(2mm-B') | (rt — r?)/4 00 3 18 60 150 315 
4(2mm-B'') | (rt — r?)/4 00 3 18 60 150 315 
4(3-A) (rt + 2r2)/3. 0 107787 33 7967 22577450 
4(3-E) (2r? — 2r?)/3 0.0. 8 48 160 400 840 
4(2-A) | (rt + r2)/2 0 1ı 10 45 136 325 666 
4(2-B) (r# — r?)/2 0 07.26: 36. 120730025630 
4(m-4A’) (rt + r?)/2 0 ı 12 54 160 375 756 
4(m-A”) (rt — r?)/2 00 _ 4 27 96.250 540 

-4(1-A) rt/1l 0 1 16 81 256 625 1296 


die Beiträge von HERMANN? und WONDRATSCHEK® wegen ihrer allgemeineren 
Ansätze hervorgehoben seien. Nun scheint aber das Anwendungsgebiet der- 
artiger Überlegungen weit über die Kristallphysik hinauszugehen; so wurden 
schon in einer früheren Arbeit (NıecLı?) für gewisse Tensoren die äußeren 
Symmetrien auf nichtkristallographische dreidimensionale Punktgruppen aus- 
gedehnt. Die dabei zur Bestimmung der Anzahl linear unabhängiger, nicht- 
verschwindender Tensorkomponenten verwendete Methode nach BHAGAVANTAM 
und SURYANARAYANA® liegt — für unendliche Punktgruppen ergänzt durch 
Ergebnisse von JAHN? — auch den folgenden Untersuchungen zugrunde. 

Besitzt ein Tensor von gegebener Stufe und Eigensymmetrie in 
einem symmetrielosen Raum von beliebiger Dimensionszahl n Kom- 
ponenten, so werden seine Transformationseigenschaften durch eine 
n-reihige Matrix beschrieben und durch die Spur, d.h. die Summe 
der Diagonalelemente dieser Matrix als den Charakter y’ — für die 
folgenden Ableitungen hinreichend, — gekennzeichnet. Der Charakter 
eines Tensors s-ter Stufe ist ein Polynom in Cosinuspotenzen des 
Drehwinkels @, worin der höchste Exponent < s wird. Von reinen 
Bewegungen abweichende Transformationen — im R!T etwa die 
Operationen II. Art, die ein Rechts- in ein Linkssystem überführen — 
kommen durch verschiedene Vorzeichenwahl zum Ausdruck. 


Die Ermittlung der Tensorcharaktere in beliebigen Räumen be- 


reitet keine Schwierigkeiten. Nützliche Hilfssätze sind: 


° C. HERMANN, Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 32. 

° H. WONDRATSCHER, Neues Jb. Mineralog. 217 (1952). 

” A. Nıceuı, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 33 (1953) 21. 

S. BHAGAVANTAM und D. SURYANARAYANA, Acta Crystallogr.2 (1949) 21. 
° H. A. JAHn, Acta Crystallogr. 2 (1949) 30. 
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Tensor 
5(S5-4’) 
5(S5-4”) 
5(S5-G,) 
5 (S 5-G,) 
5(S5-H,) 
5(S5-H,) 
5(85-J) 
5(1-4) 


6(S 6-4’) 


6(S6-4”) 


6(S6-H,) 


6(S6-H,) 


6(S 6-H,) 
6(S'6-H,) 
6(S'6-M,) 
6 (S6-M,) 


6(56-N,) 


6(S 6-N,) 


6.(S6-T) 


6(1-4) 
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Tabelle 2a. Beispiele von Tensoren 5. und 6. Stufe. 


Komponentenzahl r = 


(r® + 10r% + 35r? 
+ 50r? + 24r)/120 
(r? — 10r2 + 3573 
| — 50r? + 24r)/120 
(45 + 20rt + 20r? 
— 20r? — 24r)/120 
| (4,5 — 20r2 + 207? 

+ 20r? — 24r)/120 
(5r? + 10rt — 5r? 

— 10r?)/120 
(5? — 10rt — 5r? 
| + 10r?)/120 
| (6r° — 30r? + 24r)/120 


rl 


| (#6 + 157? + 85rt 
| + 225r° + 274r2 
+ 120r)/720 
(r® — 157? + 85rt 
— 225r? + 274r? 
— 120r)/720 
(576 + 4595 + 125»! 
+ 75r? — 130r? 
— 120r)/720 
| (5r6 — 457? + 125% 
— 75r? — 130r? 
+ 120r)/720 
| (576 + 1595 + 5rt 
— 15r3 — 10r2)/720 
(576 — 15r° + 5rt 
| + 15r3 — 10r2)/720 
(976 + 45r?® + 4ört 
— 45r? — 54r?)/720 
| (976 — 4575 + 4ört 
+ 457? — 54r2)/720 
| (1076 + 3095 — 50rt 
— 150r? + 40r? 
+ 120r)/720 
(107% — 3075 — 50rt 
+ 150r3 + 40r? 
— 120r)/720 
(16r°— 80r? + 64r?)/720 


| r6/1 


UF 12 3 4 5 6 
Di 56 126 252 
0707770 0 0 1 6 
00 4 24 84 224 504 
VER 0 4 24 84 
DeE0zr227 216 60 175 420 
00350 3 20 75 210 
02.0250 6 36 126 336 
0 1 32 243 1024 3125 7776 
Os 122723 34 210 462 
020550 0 0 0 1 
DE07 Feed TA0 420 1050 
ee) 0 0 5 35 
00 1 10 50 175 490 
0 200 1 10 50 175 
07.0273 2 126 420 1134 
N 0 6 45 189 
07200 10 70 280 8340 
UNE 0 10 70 280 
DE bo) 64 280 896 
0.1 64 729 4096 15625 46656 
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a) Läßt sich ein Tensor T als Produkt zweier Tensoren 7’ und 7” 
darstellen, so wird auch sein Charakter x’(T') gleich dem Produkt aus 
den Charakteren y’(7’) und y’(7”). 


b) Die Summe der zu einer Tensorzerlegung nach irgendeiner 
Grundsymmetrie gehörigen Charaktere ist gleich dem Charakter des 
zerlegten unsymmetrischen Tensors. 


Beide Sätze finden ihre Entsprechung in Gesetzmäßigkeiten, die 
für die Polynome in r-Potenzen der Tab. 2 gelten. 

Für den dreidimensionalen Raum, auf den sich die weiteren Aus- 
führungen im Hinblick auf physikalische Anwendungsmöglichkeiten 
beschränken, sind die Charaktere der Tensoren 0. bis 4. Stufe in 
Tab. 3 zusammengestellt; die Tab. 3a enthält Charaktere von aus- 
gewählten Tensoren 5. und 6. Stufe. Als y’ sind jeweils auch die im 
nächsten Abschnitt benötigten Mittelwerte der Charaktere über den 
Bereich von 0 bis 27 angegeben. Schließlich stehen unter n,,.,„ und 
Nynin die höchsten (im symmetrielosen Raum geltenden) bzw. niedrig- 
sten (von Zentrosymmetrie abgesehen für den Fall der Isotropie gül- 
tigen) Anzahlen linear unabhängiger, nichtverschwindender Kompo- 
nenten, die jeder Tensor aufweisen kann. 

Zur Identitätsoperation des symmetrielosen Raumes verhalten sich 
die Tensoren ohnehin symmetrisch, d.h. sie sind ihr gegenüber in- 
variant. Kommen dem Raum aber die Symmetrie-Eigenschaften einer 
nichttrivialen Punktgruppe @ zu, so entspricht jeder irreduziblen 
Darstellung von @ eine mögliche Verhaltensweise der Tensoren; durch 
ihre physikalische Bedeutung sind vor allem das totalsymmetrische 
Verhalten (Invarianz des Tensors gegenüber sämtlichen Operationen 
von @, „polarer Tensor‘‘) und das antisymmetrische Verhalten (In- 
varianz gegenüber den Operationen I. Art und Vorzeichenwechsel bei 
Operationen II. Art, „axialer Tensor‘‘) ausgezeichnet, doch gegenüber 
Operationen der Ordnung > 2 ist auch entartetes Verhalten denkbar. 

Die Zahl der linear unabhängigen, nichtverschwindenden Tensor- 
komponenten wird durch das geforderte Verhalten des Tensors zur 
Punktsymmetrie @ des Raumes herabgesetzt. Für ein der i-ten irredu- 


ziblen Darstellung von @ entsprechendes Verhalten errechnet sie 


sich zu a ag 
Den 2 h,ıy;ki: 
7 


worin N die Gruppenordnung von G, h, die Ordnung der j-ten Klasse 
von Symmetrieoperationen, x’, den Charakter des Tensors für eine 
zur j-ten Klasse gehörige Symmetrieoperation und x; den Charakter 


u A, u 


Über die Eigensymmetrien von Tensoren. 413 


Tabelle 3. Charaktere der Tensoren 0. bis 4. Stufe im RI, 


= 22 ee 
5 ai n 
- Tensor Charakter y’ ER 
4 TTITTTTTTTTTTTT Tmm nn 
- 0(1-A) 1 Tieweir #7 
4 1(1-A) |+(2eosp +1) ru an 
4 2(m-4’) 4cos®p + 2cosp we 0-1 
2(m-A”) 2cosp+1 ir 1,350 
3 2(1-A) 4co®p+4cosp +1 3 oa 
_ 3(3 m-4A’) + (8 cos®p + 4 cos? — 2 cos p) SE oe N) 
| 3(3m-A”) | +1 ee 
3(3 m-E) + (4 cos?p + 4 cos p) za ei 
3(3-4) + (8cos®®p + 4c0®?9 — 2c0sp + ]) +3| 11:1 
3(3-E) + (8 cos? + 8 cos p) 4 16 0 
| 3(m-4A’) + (8cos?p + 8cos?p + 2 cos p) +4 18 0 
’ 3(m-A’) + (4cos®o +4cosp + 1) +3 Sl 
3(1-A) + (Scos®®p + 12cos®?o + 6cosp + ]) IE al 
4(43 m-A')  16cos!p +8c0o83 pP — 8co®? 9 —2cosp-+1 BieıseT 
4(43 m-A”) | 0 gr 
4(43 m-E) | 4cos?p + 2cosp ae a ar! 
4(43 m-F,) | Scos®p +8cos®?p —1 831.15 0 
4(43 m-F,) 2cosp+1 ae 
4(23-4) 116 cos + 8cos®® 9 — 8c0s®9 — 2cosp-+ 1 a 1521 
4(23-E) 8cos®’p + cos 412 
4(23-F) | Scos®®p + 8co®p +2cosp 4 18 0 
4(42 m-A’) |16c0:9 +8 co8d p—4cos®p-+1 51 21 2 
4(42 m-A"”) | 2cosp +1 " 30 
4 (42 m-B’) 8 cos? p + 8cos®p—1 3 15 ® 
4(42 m-B’) 4&cos?p + 2cosp Fr 21.2670 
4 (42 m-E) 8 cos? + 8cos?p + 2 cos p nr 4180 
4(3 m-4’) 16 cos? + 16 cos? — 2 cos o 6| 30 1 
4(3 m-A”) 2cose +1 Eee) 
4(3 m-E) 8Scos®p + 12 cos? + cos 6 24°] 
4(4-A) 16 cos! p + 8cos®? P — 4cos?p + 2cosp + 2 Br 34 
4(4-B) 8cos®p + 12co®p +2cosp—1 57271 
4(4-E) 16 cos? p + 16 cos?p + 4 cos sı 36 0 
4(222-A) 16 cos +8co®p +2cosp +1 rin ee} 
4(222-B,) 8cos®?p + 8cos?p + 2cosp | 4) 18 0 
4(222-B,) 8cos®p + 8Scos?p + 208 4 18 0 
4(222-B;) 8cos®p + 8Scos?@ + 2008 p 4| 18 0 
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Tabelle 3. (Fortsetzung) 


Tensor Charakter y’ 


- % 


4(2 mm-A’) |16cos!p + 16cos?p + 4 cos? 8) 36 2 
4(2mm-A’)| 4co®p +4cosp-+1 = gel 
4(2 mm-B’) | 8cos®?p + 8cos?p + 2cosp 4\ 1318 0772 
4(2 mm-B'’)| 8Scos®p + 8cos®?p + 2cosp 4| 18.0 
4(3-A) 16 co p + 16co8p +1 Ki: 
4(3-E) 16 cos? p + 24 cos®®p + 8cosp 12| 48 2 
4(2-A) 16 cos! p + 16cos®®p + 8Scos®p +4cosp +1 11| 45 3 
4(2-B). 16 cos®®p + 16 cos®p + 4cosp | 8! 36 0 
4(m-A') 16 cos! + 24 cos®p + 12 cos?p + 2 cos | 12| 54 2 
4(m-A’) Scos®?p + 12co®p +6cosp-+1 N Ta 
| | 
4(1-A) 16 cos! + 32 cos? @ + 24 cos®p +8cosp + 1 19 | Sees 


Tabelle 3a. Beispiele von Tensoren 5. und 6. Stufe. 


Tensor Charakter x’ 2 en min 
ee | —  — —  — — —— — —  — — —  . . . . . —,. nn i 
5 (X—A) | + (32 cos®p + 32 cos! p — 4 cos? +11 638 0 (B&S1I) \ 

+2cosp -+]) | 3 
5 (1—A) + (32 cos? p + 80 cos! + 80 cos? +51 | 243 6 t 
+ 40 cos®p + 10 cosp + 1) 5 
6 (Y—A) | 64 cos® p + 32 cos? pP — 48 cost o 101:566 3B&Sı2) 75 
— 8cos?p + 16 cos? 
6 (Z—A) | 64 cos® p + 64 cos? P — 8 cos? 22| 126 4(B&S1B3) 
+ 4cos?p + 2cosp | 
6 (1—A) | 64 cos® p + 192 cos? p + 240 cos! 141 | 729 15 


+ 160 cos? + 60 cos®p + 12cosp +1 


der Symmetrieoperation in der i-ten irreduziblen Darstellung 'be- 
deutet; summiert wird über alle Klassen j. x; wird für die total- 
symmetrische Darstellung stets +1, für die antisymmetrische Dar- 
stellung dagegen +1, wobei — wie übrigens auch bei den Charakteren 
x der Tensoren ungerader Stufe in den Tab. 3 und 3a — das obere 
Vorzeichen sich auf reine Drehungen und das untere auf Drehinver- 
sionen (die in der modernen Kristallographie übliche Symmetrie- 
operation LI. Art) bezieht. 

Als vollständiges Beispiel seien die möglichen Verhaltensweisen des un- 


symmetrischen Tensors 4. Stufe 4(1-A) gegenüber der höchstsymmetrischen 
kristallographischen Punktgruppe des RI, m3m (Ordnung N —= 48) als äußerer 
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Tabelle 4. Unabhängige Tensorkomponenten 0. bis 4. Stufe 
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Tabelle 4. (Fortsetzung) 


X A AA AA A ArAz Aa AA, 

4 (2-B) il 36 | 16 20 |36 0 | 16 ‚1620| 6 10 |16 0 
2 16| 8 8/16 0 6 6510,1 727747, 620 

3 12 8 4 12 0 4 4 8 Zu 4 0 

>4 BI 2B.20 | 8270.10 320 ru, 301009 

4 (m-4A’) 1 54 | 2826 54 0 | 28 2826 1513 | 28 0 
2 28 | 1414| 28 O0 | 15 |15 13 SEaT #150 

3 18 |12 6118 0/| 10/10 8 73/10 0 

4 14 | 127 2/1 14, 0 8 86 el Sl) 

>5 122712720 71270 7 75 70 7o0 

4 (m-A”) 1 27|1314|27 0,13 |13 14 6 7113 0 
2 13 76,13 0 6 6 7 33 6 0 

3 1) De a0 4 45 3 1 4 0 

>4 7 Ude re 3 3.413 012370 

4 (1-A) 1 81 | 41 40 | 81 O0 | 41 |41 40 | 21 20 41 0 
2 4121 20541 202277 21 20771712710 1.210 

3 27. 1.19.82027020 27132,.14213 11054) 1420 

4 212121922. 222120701127 12121070 10221021710 

>5 19 277179720715192.02,210=052072976102.07510.20 


Symmetrie angeführt. Für kristallographische Symmetrieoperationen werden 
die Werte der Tensorcharaktere x’, stets ganzzahlig, so in diesem Fall für 1 
und I mit = 2n zu8l, für 2 und m (=2) mit  =n, für 4 und 4 mit 
e =n/2 zu 1, sowie für 3 und 3 mit 9 = 2/3 zu 0. Die h, und die Werte von y, 
für die einzelnen irreduziblen Darstellungen lassen sich einer Charakterentafel, 
etwa bei NıGGLI!", entnehmen. Man erhält dann bei totalsymmetrischem Ver- 
halten nach A,, 4, bei Verhalten nach A,, 3, nach E, 7, nach F,, und F,, je 
10 unabhängige: Tensorkomponenten, während bei Verhalten nach A, Az 
E,, Fı, und F,, die Komponentenzahl 0 eine Vernichtung des Tensors anzeigt. 
Auch hier gilt wieder, daß die Summe der (für d-fach entartete Darstellungen 
mit d multiplizierten) Komponentenzahlen über alle irreduziblen Darstellungen 
gleich der Komponentenzahl des Tensors im symmetrielosen Raum wird, also 


1(4 +3) + 2.7 +3(10 + 10) = 81. 


Als Ergebnis derartiger Berechnungen enthalten die Tab. 4 und 4a 
die Anzahlen linear unabhängiger, nichtverschwindender Tensor- 
komponenten für totalsymmetrisches und bei Operationen II. Art 
enthaltenden Gruppen auch für antisymmetrisches Verhalten aller 
bisher betrachteten Tensoren gegenüber sämtlichen — kristallogra- 
phischen und nichtkristallographischen — nichtisometrischen Punkt- 


10 A. NıccLı, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 31 (1951) 484. 
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Tabelle 4a. Beispiele von Tensoren 5. und 6. Stufe. 
———— 
—=0 (mod.2 = BP X2 m 2Xm2 | Xm 
mm (mim 3 | JE.| gm, || Zum | Ben, | Zum 
5 (X-4A’) 1 63 | 34 291 0 63| 29 | 34 29 17 12 0 29 
2 99.1 14.2191 0820 SITZE EVTEE12 Tu 012 
3 Sa LOSE TI 02 Fa m a VERS 
4 15 4 IE) 20815 52 LOSE 2 Dee 73) 
5 13 2 137 20213 4 9 741 1773 ( ® 
>6 11 0,1270 3 8230.07 05 0 3 
5 (1-4) 1 243 |122 121! 0 243| 121 |122 121| 61 60 0 121 
2 121 | 60 61) 0 121| 60 | 61 60| 30 30 0 60 
3 81 | 30 51| 0 81| 40 | 41 40| 15 25 0 40 
4 5A 107 5) 077 6L| 3071.37 730] 9225 0 30 
5 53 51 0 537 26.1 272526) 17 25 0 26 
>6 5l 0 51ll 0 5l| 25 | 26 25| 0 25 0 25 
6(Y-4A’) 1 56 | 32 2248| 56 ‘0 132 173277 241.207 12] 32 
2 32.| 16. 16) 82, .0|7 20120-712321 127 81 28 
3 301.127 8 207 240171424 1422561100 21 98 
4 16 | 10,9 65 167 2017 120 1272 4 29031 12 
5 12 1) 10,2 .2) 12° 20 2107107 229 112 10 
6 12: 10, 21 32 20230 1 0 22108 1/| 10 
=7 10.) 100110220 9 9 17 9720 9 
6(Z-4A’) l 126 | 68 581126 0| 68 | 68 58| 39 29| 68 
2 68 1°347934.1768° . 0 17739.17397 729 2277739 
3 42 | 24 18) 42» 0| 26 | 26 .16| 17 9| 26 
4 34 1'227 121,34 7 1012207227712 1016 6102 
5 26 | 22 426 0| 18-18 8|16 2| 18 
6 24-| 227 2234 wo Ua LT 7\ 16 10 ri 
= 2222. 01.2255 0 RIESE 61 16. EONeTBr 
6 (1-A) 1 729 |365 364 729 0| 365 |365 364183 182 | 365 
2 365 183 182/365 0| 183 1183 182| 92 911183 
3 243 1143 1001243 0| 122 1122 1211 72 50122 
4 183 1141 421183 0| 92 | 92 91| 71 21| 92 
5 153 1141 12/153 U ee Ar 0 lei! U REN 
6 143 |141 21143. 01 72) a7) U 72 
>1 141 141 0141 en an) Frl 0) #71 


gruppen des R’’’, und die Tab. 5 und 5a dasselbe für die isometrischen 
Punktgruppen. HERMANN-MAUGUIN-Symbol der äußeren Symmetrie 
und irreduzible Darstellung sind jeweils am Kopf der Tabellen ver- 
merkt. Für die Betrachtung der in den Tabellen zum Ausdruck kom- 
menden‘ Gesetzmäßigkeiten sowie besonders für die Frage nach der 
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Tabelle 5. (Fortsetzung) 
23 m 3 432 | 43m | m3m | 235 | m35 | oo |o mo 
Tensor A A,A, A A’ 4A" Ara A 4A’,A”, A 4A 
| h 
4 (2mm-A’) 4 4 0 3 3 al tl 2 20 2 2 0 
4 (Amm-A’’) 1 et) 1 1720,20, 20 1 Me) 1 1.0 
4 (Amm-B’) 1 10 0 056175 0,70 0) 028 0 07,0 
4 (imm-B') 1 10 05 2,0% 1,9020 0 020 0 00 
4 (3-4) 3 30 2 a a Et. 1 I9E0 1 108 
4 (3-E) 4 4 0 2 Dt 2 2 0 2 2 0 
4 (2-A) 55 ol ri VIREN PER 
4 (2-B) 2 I, 0 a 0 0" 0 0 00 
4 (m-A’) 5 5 0 3 320,300 2 N) 2 2.40 
4 (m-A'’) 2 2 0 N a Ten Be 1 0 1 140 
4 (1-A) 7 70 4 4,314 © 3 2476 3 IV 
Tabelle 5a. Beispiele von Tensoren 5. und 6. Stufe. 
23 m3 | 432 | 43m | m3m | 235 | m35 | oo |omo 
Tonsor ı | 4 |4,4,| A jararlaram| A laramı A am 
5 (X-4A’) 4 0 4 1 Saal) oe 0 0.0 0 00 
5(1-A) 20 0: 204 5.10 130 7:02 =0710 6 0 6 6 0 6 
6(Y-A’) 8 so 6 6.82 a) 4 40 5) 320 
6(Z-4’) 132.180 9 IA 970 5 520 4 4 0 
6(1-A) 61 BELO 3l 3L 80 3179 16 16 0 15 15 0 


Vieldeutigkeit einer Symmetriebestimmung aus der Zahl unabhängiger 
Tensorkomponenten muß auf das V. Kapitel in NiıeGLı!! verwiesen 


werden. 
Symmetrie | A B,B,B, EF.RGHKM 
N u? 
© 00 3 6 6 3 1| 1:-3+3-6+5-6+7-3+9-1=81 
235 3 BIAN 1-3+3(6 +3) +4-4+5-7=81 
m 
23 7 14 20 1(7 +14) +3:20=81 
222 21202020 1(21+20 +20 +20) =81 
EI UE 
2 41 40 1(41 +40) = 81 
1 sl 


1-81=81 


"ı A. Niceı, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 83 (1953) 21. 
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Nun soll die Wirkung äußerer Symmetrie noch am Beispiel einer Reihe von 
Untergruppen verdeutlicht werden. Gegenüber den von der Kugelgruppe über 
Ikosaedergruppe, Tetraedergruppe usw. bis zur Asymmetrie abgebauten reinen 
Drehungssymmetrien des RIH zeigt der unsymmetrische Tensor 4. Stufe 4(1-A) 
die S. 422 unten zusammengestellten Verhaltensweisen und Komponentenzahlen. 

Zwischen den irreduziblen Darstellungen spielen sich offenbar folgende Über- 
gänge ab (die Abzählung der Komponentenzahlen ist in Klammern vermerkt): 
©0o —235:M (9-1) >H(5:1)+@(4-1)/K (7:3) —@(4-3) +F (3:3) 

235 > 23:H (5-7)>F(3-7)+2E(2-7)/@(4-4)—F(3:4)+A(l-4) 
23 > 222:F (3-20)>B,+B,+B,(jel-20)/E(1-14)—A(1l-14) 
222—> 2:B,(1:20)—>4A(1:20)/B,+B,(jel-20) >B(1:-40) 

2> 1:B (1-40) —A4A (1-40) 

Man sieht, wie beim Zusammenfall von Darstellungen die (für d-fache Ent- 
artung wieder mit d multiplizierten) Komponentenzahlen einfach addiert werden, 
und wie zunehmende Symmetrie der totalsymmetrischen Darstellung zugunsten 
neu auftretender anderer Darstellungen Komponenten entzieht. 


5. Isotropie. 


Der Sonderfall der Isotropie, d.h. das Verhalten der Tensoren in iso- 
tropen Räumen, wird hier nur erwähnt, weil die von VENKATARAYUDU 
und KRISHNAMURTY!? sowie von RAHMAN!? abgeleiteten Formeln zur 
Berechnung der Anzahlen unabhängiger Tensorkomponenten bei unend- 
lichen äußeren Symmetriegruppen (Zylinder- und Kugelsymmetrie) 
durch Zugrundelegung der Drehinversion an Stelle der Drehspiegelung 
als Operation II. Art und durch Verwendung der in Tab. 2 gegebenen 
Charakteren-Mittelwerte y’ vereinfacht werden können. Je nachdem, 
ob die Stufe s des Tensors gerade oder ungerade ist, erhält man nämlich 
für totalsymmetrisches und antisymmetrisches Verhalten gegenüber 


00: A 
o/m: AA n=yx,s= 0 (mod. 2) bzw. 0, s = 1 (mod. 2 
AU n=(0,8 = 0 (mod. 2) bzw. x’, s = 1 (mod. 2) 
© 2: A n=!h[x’ + x m] u 
oo m: A’ n=1[X’ + x’ (n)], s = 0 (mod. 2) bzw. !/, [x — x’ (m)], 
s = 1 (mod. 2) 
A" n= [7 — x (m), 5 = 0 (mod. 2) bzw!) [7° + 2’ (m). 
— 1 (mod. 2) 
oo/mmm: A, n =! [X +x (m)],s = 0 (mod. 2) bzw. 0, s = 1 (mod. 2) 
. A’ n=(,s = 0 (mod. 2) bzw. !/, [x’ + x’ (m)],s = 1 (mod. 2) 
oo 00: A n = %' — x'’cosp 
om:A) n=%'—%7c08 9,5 = 0 (mod. 2) bzw. 0, s = 1 (mod. 2) 
AU n=(,s = 0 (mod. 2) bzw. y’—x’cosp,s = 1 (mod. 2) 


12 T, VENKATARAYUDU und T. S. G. KRISHNAMURTY, Acta Crystallogr. 5 


(1952) 287. 
13 A, RAHMAN, Acta Crystallogr. 6 (1953) 426. 
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Numerische Werte finden sich unter den unendlichen Gruppen in den 
Tab. 4 und 5 sowie für die Kugelgruppen auch unter n,, in Tab. 3. 

Von HERMANN! stammt der Satz, daß eine > s-zählige Symme- 
trieachse (I. oder II. Art) einen Tensor s-ter Stufe in gleicher Weise 
beeinflußt wie eine unendlichzählige Achse, so daß sie zur ‚‚Ächse der 
Isotropie“‘ wird. Das bezieht sich nur auf Tensoren, deren Eigen- 
symmetrie sich auf einfache Grundsymmetrien beschränkt, doch läßt 
sich der Satz in der bei NıGeLr!® bewiesenen abgeänderten Form, die 
s durch den höchsten cos-Exponenten e im Polynom des Tensor- 
charakters y’ ersetzt, auch auf antisymmetrische und entartete Eigen- 
symmetrien anwenden; seine so verallgemeinerte Aussage wird durch 
das Abbrechen der Tab. 4 und 4a bei X =e + 1 bestätigt. 

Im isotropen Raum darf keine Richtung ausgezeichnet sein, was 
für drei Dimensionen drei nicht in einer Ebene liegende Achsen der 
Isotropie voraussetzt. So ist der asymmetrische R!’! nur für Tensoren 
mit e=0 (z.B. Skalare) isotrop; bei e—= 1 muß einem isotropen 
RT mindestens orthorhombische, bei e = 2 mindestens parakubische, 
bei e= 3 mindestens holokubische, bei e=4 oder 5 mindestens 
ikosaedrische und bei e > 6 Kugelsymmetrie zukommen. 


6. Zusammenwirken von Eigensymmetrie und äußerer Symmetrie. 


Daß die Erniedrigung der Komponentenzahl eines Tensors von gegebener 
Stufe durch Eigensymmetrie einerseits und äußere Symmetrie andrerseits durch- 
aus verschieden verläuft, soll noch an einem numerischen Beispiel verdeutlicht 
werden. Der unsymmetrische Tensor 3. Stufe 3(1-A) hat im symmetrielosen 
RI 27 Komponenten; für die in zwei Indices symmetrischen bzw. antisymme- 
trischen Tensoren 3(m-A’) und 3(m-A’') sowie für symmetrisches und anti- 
symmetrisches Verhalten zur äußeren Punktsymmetrie m erhält man dagegen 
die folgenden Komponentenzahlen: 


n | Verhalten zu m im RIM | N = lim RHI 
LensSOr 4A' Ar A 
3 (m-A') 10 8 | 18 
3 (m-4A') 4 5 t 9 
2 =3(1-A) 14 13 27 


Im gewählten Beispiel stimmen sowohl Tensorstufe und Raumdimensions- 
zahl, wie auch die Gruppen von Eigensymmetrie und äußerer Symmetrie über- 
ein; trotzdem ist offenbar die Beeinflussung des Tensors nicht dieselbe. Wiederum 
14 C. HERMANN, Z. Kristallogr. 89 (1934) 32. 

» A. NıscLı, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 33 (1953) 21. 
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ist die Gesetzmäßigkeit ersichtlich, daß die Summationen der Komponentenzahl 
über die Eigensymmetrien der Tensorzerlegung und über die Verhaltensmög- 
lichkeiten zur äußeren Symmetrie die Werte für den unsymmetrischen Tensor 
bzw. für den symmetrielosen Raum ergeben. 

Als weiteres Beispiel, in dem auch Entartungen auftreten, sei das Verhalten 
des nach der Grundsymmetrie 3 zerlegten Tensors 3. Stufe gegenüber 3m ange- 
führt. Hier kommt zum Ausdruck, wie untrennbar entartete Darstellungen E 
doppelt, trennbar entartet E aber nur einfach zählen: 


M | Verhalten zu3mim RII | y = 1 im RIHI 
EenSOor A' Ar E sel 
3 (3-A) 3 2 3 11 
3 (3-E) 2 2 6 16 
Dy3ird) 5 4 9 27 
7. Anwendungen. . 


Die Bedeutung der Theorie für die Physik gründet sich auf die 
Tatsache, daß physikalische Größen Tensorcharakter besitzen, und 
daß weiter physikalische Eigenschaften als Verknüpfungen mehrerer 
— meist zweier — physikalischer Größen sich durch Tensoren dar- 
stellen lassen, deren Stufe gleich der Summe der Stufen aller ver- 
knüpften Tensoren wird. Für die Eigenschaft maßgebende physika- 
lische Gesetze — im Falle der Elastizität beispielsweise der Energie- 
satz — kommen in Zusatzbedingungen der Verknüpfung und damit 
in der Eigensymmetrie des Tensors zum Ausdruck, während die 
Symmetriequalitäten des Systems, das die Eigenschaft zeigen soll — 
also eines Kristalls oder Moleküls etwa —, als äußere Symmetrie auf 
den Tensor einwirkt. 

So stellt sich die Frage, wie ein gegebener Tensor als Verknüpfungs- 
produkt aus mehreren Tensoren gedeutet werden kann. Die Darstel- 
lungsmöglichkeiten der Stufenzahl s als Summe natürlicher Zahlen 
liefern zunächst die Stufen der verknüpfbaren Tensoren; da 0 nicht 
zur Summe beiträgt, läßt sich stets eine beliebige Anzahl n von Ska- 
laren hinzufügen. Daß außerdem die Eigensymmetrie des Tensors 
zerlegt und auf verknüpfte Tensoren und Zusatzbedingung verteilt 
werden muß, steigert die Mannigfaltigkeit der Lösungen beträchtlich. 
Dagegen verläuft die Umkehrung des Vorgehens eindeutig: aus den 
verknüpften Tensoren der Stufen s; wird ein Tensor s = 's,-ter Stufe 


gebildet, dessen Eigensymmetriegruppe sich aus den Eigensymmetrien 
der verknüpften Tensoren und gegebenenfalls aus einer zusätzlichen 
Symmetriebedingung der Verknüpfung als Untergruppen aufbaut. 
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Tabelle 6: Tensoren 0. bis 3. Stufe als Verknüpfungsprodukte 


Tensor 


0(1-A) 
1(1-A) 
2(m-4A’) 


2(m-A”) 


3(3m-A”) 


3 (3m-E) 


Stufenzerlegung | Verknüpfte Tensoren | 


0—=n:-0 


1=n-0+1- 
0-77: 


2m: 


.0+2- 
-0+1- 


0+2- 


el: 
-.0+2- 


=n-0+1: 


.0+1- 


-0+3:- 
-0+1- 


.0+1- 


Die 


-O+1: 


-0+1- 


:0+3- 


1 


mv u 


1-+1-2 


1-+1-2 


1-+1-2 


1 


Zusatzbedingung 
n[0(1-A)] —(B&Sı) 
n[0(1-A)]-[1(1-A)] |— (B&S2) 
n[0(1-A)]-[2(m-A’)] I— (B& S3) 
n[0(1-4)]-[21-4)] | ji 
n[0(1-4)]-2[1(1-A)] IJ = ji (B& S 3a) 

n[0 (1-A)]-[2(m-A’")] — 
n[0(1-A)]-[2(1-4)] | = Si 
r[0(1-A)]-2[1(1-A)) = —fi « 
n[0(1-A)]-[2(1-A)] I— (B&SA) 
n[0(1-A)]-2[1(1-A)]I— (B&S5) 
n[0(1-A)]- [3 (3m-4’)]| — 
r[0(1-A)]-[3(3-A)] | = jü 
n[0 (1-A)]-[3(m-4')] |jk = ki) = 
rn[0(1-A)- IB 1-A)T 3 = ey =... = ME = 
n[0(1-A)]-[1(1-A)] |üjk = küj = 
-[2(m-4’)] 
n[0(1-A)]-[1L-A)] | yk=ekj=..=gik = 
-[2(1-A)] 
n[0(1-4)]-3[1(1-4)] 9 ==... = Hk = 
n [0 (1-A)]- [3(3m-4”)]) — 
n[0(1-4)])-[38-4)] |) = — 
n[0(1-4)]- [3 (m-A”)]|ijk = ki = 
n[0(1-A)]-[3(1-A)] | = ki =.. = 
we = 
n[0(1-A)]-[1(1-A)]] ke = kü =.. 
-[2(m-4A’')] 
n[0(1-A)]-[1(1-A)] | ek = ki =.. = 
-[2(1-A)] —jik =.. 
n[0(1-A)]-3[1(1-A)] Yyk = ki =..— 
—jik = .. 
r[0(1- nt = 
r[0(1-4)- 38-2) = + 
n[0(1-A)]-[3(m-4’)] |2fachtrennbare Entartung 
n[0(1-A)]-[3(m-4A’')]| 2fachtrennbare Entartung 
n[0(1-A)]-[3(1-A)] |2fache Entartung 
n[O(1-A)]-[1(1-A)] 2fach trennbare Entartung 
[2 (m-4’)] 
n[0(1-A)]-[1(1-A)] |2fachtrennbare Entartung 
[2 (m-4’’)] 
n[0(1-A)]-[1(1-A)] |2fache Entartung 
-[2(1-A)] 
r[0(1-A)]-3[1(1-A)] |2fache Entartung 


u ai. An Au u a an 
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Tabelle 6. (Fortsetzung) 
Tensor | Stufenzerlegung |Verknüpfte Tensoren Zusatzbedingung 
33-4) 3=n-0+1-3 n[0(1-A)]-[3(3-A)] | — 
n[0(1-4)]-[3(1-4)] \Yk = ki = 
3=n-0+1-1+1-2n[0(1-A)]-[1(1-A)] |jk = ki = 
-[2(1-4)] 
3=n:0+3-1 r[0(1-A)]-3[1(1-A)] yk=küjü=.. 
3(3-E) 3=n-0+1-3 n[0(1-4)]-[38-Z)] | — 
n[0(1-A)]-[3(1-A)] |2fachtrennbare Entartung 
3—=n-0+1:1+1:2n[0(1-A)]-[1(1-A)] |2fachtrennbare Entartung 
-[2(1-A)] 
3=n-0+3-1 n[0(1-4)]-3[1(1-A)] 2fachtrennbare Entartung 
3(m-A’) 3=n-0+1-3 n[0(1-A)]-[3(m-4')] \— 
r[0(1-A)]-[3(1-A)]] = 
3=n-0+1-1+1-2n[0(1-A)]-[1(1-4)] |—-(B&S6) 
-[2(m-4’)] 
r[0(1-A)J-[1(1-A)] | = 
-[2(1-A)] 
3=n-0+3:1 n[0(1-A)]-3[1(1-A)] | = 
3(m-A”’) 3=n:0+1:3 n[O(1-A)]-[3(m-A’)]— 
r[0(1-4)]-[3(1-4)] = — fü 
3—=n-0+1-1+1-2nr[0(1-A)]-[1(1-A)] |— 
-[2(m-4”)] 
rn[0(1-A)]-[1(1-4)]] = — 
-[2(1-4)] 
—=n-0+3:1 n[o(1-A)}- 311 1-A] = —ji 
3(1-A) |3=n-0+1-3 n[0(1-A)]-[3(1-4)] |— 
3=n-0+1-1+1-2|n[0(1-A)]-[1(1-4)] (B& 87) 
-[2(1-A)] 
3=n-0-+3-1 n[0(1-A)]-3[1(1-A)] — 


Tabelle 6a. Ausgewählte Tensorverknüpfungen 4. bis 6. Stufe. 


Tensor 


4(42m-A’) 
4 (2mm-4A’) 
4(m-4A') 


4(1-A) 


5(X-A) 
6(Y-A) 


6(Z-A) 


Stufenzerlegung | Verknüpfte Tensoren 
4=n'0+2-2 In [0(1-4)1-2[2(m-4”)] 
4=n0+2-2 n[0(1-A)]-2[2(m-4’)] 
4=n-0 +2-2 n[0(1-A)]- [2 (m-4’)] 

-[2(1-A)] 
4=n-0+2-2 n[0(1-4)]-2[2(1-A)] 
5=n-0+1:1+1:4n[0(1-A)]-[1(1-A)] 

- [4 (2mm-4A')] 
6=n-0+1:2+1:4n[0(1-A)]-[2(m-4’)] 

mm: )] 
6=n-0+1:2+1:4n[0(1-4)]-[2(m-4A’)] 

- [4 (2mm-4A’)]) 


Zusatzbedingung 


ü=j(B& $ 8a) 
— (B&S8) 
— (B&S9) 


— (B&S 10) 
Ü=W(B&S1) 


ük = kij jik 
(B&S 12) 
ü=n(B&S13) 
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Beispielhaft zeigt die Tab. 6 alle Verknüpfungsmöglichkeiten, die 
zu Tensoren 0. bis 3. Stufe führen; die weiteren von BHAGAVANTAM 
und SURYANARAYANA!® untersuchten Fälle kristallphysikalischer 
Eigenschaften sind in Tab. 6a nachgetragen. Dabei sind die zwischen 
den Symbolen der verknüpften Tensoren stehenden Punkte lediglich 
als Symbole der Verknüpfungsoperation zu betrachten; ihre Deutung 
als Multiplikationszeichen würde bedingen, daß bei n-maligem Auf- 
treten desselben Tensors n nicht als Koeffizient, sondern als Exponent 
geschrieben wird. So läßt sich etwa der Tensor 4(2mm-A’) nach 
4(2mm-A') = [2(m-A')® als Quadrat des symmetrischen Tensors 
2. Stufe auffassen usf. 

Nun ist ja die Anzahl der Messungen, die an einem System zur 
Feststellung einer physikalischen Eigenschaft durchgeführt werden 
müssen, also die Anzahl der die Eigenschaft kennzeichnenden Kon- 
stanten, gleich der Komponentenzahl des entsprechenden Tensors. 
Daß reziproke Eigenschaften, die — wie z. B. Piezoelektrizität und 
Elektrostriktion — durch Vertauschung von Einwirkung und Effekt 
auseinander hervorgehen, jeweils durch den gleichen Tensor be- 
schrieben werden, ist eine Folge der Kommutativität der Tensor- 
verknüpfung. 


Abschließend sei der Anwendungsbereich der Theorie am Beispiel des sym- 
metrischen Tensors 2. Stufe umrissen. Dieser Tensor kann nach der Gleichung 
[0 (1-A)] - [2 (m-A’)] = [1 (1-4), ( = je) = 2 (m-A’) sowohl durch Verknüp- 
fung eines Skalars mit einem symmetrischen Tensor 2. Stufe (B & S Fall 3), wie 
durch Verknüpfung zweier Vektoren mit der Zusatzbedingung c,, = c,; (B&S 
Fall 3a) zustandekommen. Verhält er sich totalsymmetrisch zur äußeren Sym- 
metrie, so beschreibt er im ersten Fall Eigenschaften wie die thermische Aus- 
dehnung, und im zweiten Fall etwa die optische, dielektrische oder magnetische 
Polarisation, die thermische oder elektrische Leitfähigkeit und die Thermo- 
elektrizität. Antisymmetrisches Verhalten zu äußeren Symmetrieoperationen 
II. Art dagegen läßt ihn Eigenschaften wie die optische Aktivität kennzeichnen. 
Nach den Tab. 4 und 4a verschwindet der sich antisymmetrisch verhaltende 
Tensor 2 (m-4A’) bei äußerer Zentrosymmetrie, so daß zentrosymmetrische Sy- 
steme nicht optisch-aktiv sein können; im übrigen bewegt sich die Komponenten- 
zahl des Tensors zwischen 6 (bei Asymmetrie) und 1 (bei Isotropie) — zuneh- 
mende äußere Symmetrie spezialisiert ja die Bezugsfläche vom dreiachsigen 
Ellipsoid über das Rotationsellipsoid zur Kugel!?. So werden die Eigenschaften je 
nach den Symmetriequalitäten des betrachteten Systems verboten oder durch 
eine bestimmte Anzahl von Konstanten beschrieben, die sich als Bestimmungs- 


1% 8. BHAGAVANTAM und D. SURYANARAYANA, Acta Crystallogr. 2 (1949) 21. 

“Nach einer Mitteilung von H. WONDRATSCHEK können auch nicht-ge- 
schlossene Bezugsflächen 2. Grades, z. B. hyperbolische Zylinder, bei der opti- 
schen Aktivität auftreten. 


ee 
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stücke für eigentliche Anisotropie, Orientierung und allfällige Lagendispersion 
der Bezugsfläche deuten lassen. Übrigens ist die „Eigensymmetrie‘ der Bezugs- 
fläche, die stets mindestens gleich der äußeren Symmetrie sein muß und für den 
vorliegenden Tensor 2 (m-A’) bei totalsymmetrischem Verhalten 2/mmm, oo /mmm 
oder m ‚und bei antisymmetrischem Verhalten 222, oo 2 oder oo oo beträgt, 
nicht etwa mit der Eigensymmetrie des Tensors zu verwechseln; die beiden 
Symmetrien gelten ja in den grundverschiedenen Bezugssystemen von Kom- 
ponentenmatrix einerseits und Raum andererseits. 

Aus den Tab. 4 und 5 läßt sich auch entnehmen, welche äußeren 
Symmetrien zur Beschreibung einer Eigenschaft dieselben Konstan- 
tenzahlen erfordern. Damit kann die Vieldeutigkeit einer Symmetrie- 
bestimmung durch physikalische Eigenschaften beurteilt werden; aus- 
führliche Tabellen finden sich bei NıceLı!®, Die über die Kristall- 
physik hinausführende Berücksichtigung nichtkristallographischer 
äußerer Symmetriegruppen rechtfertigt sich durch Verwendungsmög- 
lichkeiten in der Molekularphysik. So ist etwa in der auf WıGnEr!? 
zurückgehenden gruppentheoretischen Behandlung der Schwingungs- 
spektren gerade der betrachtete Tensor 2(m-A’) als Polarisierbarkeits- 
tensor für die RamAn-Aktivität der Normalschwingungen entscheidend. 
Auch für entartetes Verhalten von Tensoren können die Normal- 
schwingungen als Beispiel angeführt werden, doch zu entarteter Eigen- 
symmetrie scheint noch keine physikalische Entsprechung bekannt 
zu sein. 

Der Verfasser ist der Schweizerischen Stiftung für Stipendien auf dem 
Gebiet der Mineralogie, die diese Arbeit unterstützt hat, sowie Herrn Prof. G. 


HäÄce für die gastfreundliche Aufnahme am Chemischen Institut der Univer- 
sität Uppsala, Schweden, wo die Arbeit entstanden ist, zu Dank verpflichtet. 


Chemisches Institut der Universität Uppsala, Schweden. 
Mineralogisches Institut der ETH und der Universität Zürich, Schweiz. 


18 A. NıscLı, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 33 (1953) 21. 
19 E. WIGNER, Nachr. Ges. Wiss., Göttingen 1930. 


Über die Möglichkeit der quantitativen Phasenanalyse 
von Tonen mit Röntgenstrahlen. 


Von WOLF V. ENGELHARDT. 
Mit 6 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 1. Februar 1955.) 


Aus Intensitätsmessungen mit einem registrierenden Zählrohrgerät der North 
American Philips Co. lassen sich Schlüsse auf die quantitative Mineralzusammen- 
setzung von Tonen ziehen, wenn gewisse Vorbedingungen erfüllt sind. Diese 
betreffen bestimmte Anforderungen hinsichtlich der Orientierung der Einzel- 
teilchen im Pulver, der Korngröße und der Präparatabmessungen, die im einzel- 
nen besprochen werden. Für die quantitative Analyse muß außerdem die Linien- 
intensität der betreffenden reinen Minerale bekannt sein, diean Pulverpräparaten 
reiner Standardproben bestimmt werden muß. Besonders bei Tonmineralen 
kommen hier Schwankungen vor, deren wichtigste Ursachen, wie Veränderlich- 
keit der chemischen Zusammensetzung, Kristallbaufehler und Gehalt an röntgen- 
amorpher Substanz für Quarz und die Minerale der Kaolin-, Glimmer- und 
Montmorillonitgruppe besprochen werden. Die verschiedenen möglichen Ver- 
fahren zur quantitativen Mineralanalyse von Pulvern auf Grund von Röntgen- 
intensitäten unterscheiden sich darin, ob Massenschwächungskoeffizienten er- 
rechnet oder direkt bestimmt werden oder ob durch Zumischung einer Eich- 
substanz die sonst notwendige Kenntnis der Absorptionsverhältnisse vermieden 
wird. Als sicherste Methode wird ein Verfahren beschrieben, bei dem der Massen- 
schwächungskoeffizient des zu untersuchenden Tones jeweils direkt bestimmt 
wird. 


Einleitung. 

Wird ein ebenes Pulverpräparat von einem monochromatischen 
Röntgenstrahlbündel beleuchtet, so gilt für die Intensität der unter 
einem bestimmten Glanzwinkel von einer in diesem Pulver enthaltenen 
Kristallart A abgebeugten Strahlung, falls gewisse, im folgenden Ab- 


schnitt II näher besprochene Bedingungen erfüllt sind, die folgende 
einfache Beziehung: 


(1) 


K. ist eine Konstante, abhängig von der Natur der Kristallart A, der 
Primärstrahlintensität und Geometrie der Anordnung [s. unten Glei- 


Über die Möglichkeit der quantitativen Phasenanalyse von Tonen. 431 


chung (14)]; « ist der mittlere lineare Absorptionskoeffizient der ge- 
samten, das Pulver zusammensetzenden festen Substanz; f, ist der 
Gehalt dieser Substanz an der Kristallart A in Volumenteilen. 

Bei der Analyse eines aus verschiedenen Kristallarten zusammen- 
gesetzten Gemisches ist man im allgemeinen nicht an der Volumen-, 
sondern an der Gewichtskonzentration interessiert. Führt man Dichte 
und Massenschwächungskoeffizienten (linearer Absorptionskoeffizient/ 
Dichte) ein, so erhält man aus (1) die folgende Beziehung zwischen 
Intensität und Gewichtskonzentration, wie sie zuerst von ALEXANDER 
und Krug (1948) angegeben und benutzt wurde: 

je Va Ka 
 Qala. (us — um) + um] 
%, — Gewichtsteile der Kristallart A im Pulver, 
u, = Massenschwächungskoeffizient von A, 
u,, = Massenschwächungskoeffizient der übrigen Substanzen des Pul- 
vers ohne A, 
0a — Dichte der Kristallart A. 


I 


; (2a) 


Man erhält hieraus die für manche Zwecke bequemere Form: 


4 CL j 
fa {1 -alta- a 

«= u, |; I. = Intensität der reinen Kristallart A (d.h. beix, = 1). 
Führt man statt des Massenschwächungskoeffizienten u,, den des 
gesamten Pulvers ein, so erhält man schließlich eine besonders einfache 
Form, wie sie z. B. von LEROUX, LENNox und Kay (1953) benutzt 


wurde: 
DE; (2c) 
a 3 u* a al? 
u* = Massenschwächungskoeffizient der gesamten festen Substanz des Pulvers. 


Die Gültigkeit der Beziehungen (2) wurde für verschiedene fein- 
körnige Pulver bestätigt: so von ALEXANDER und Krug (1948) für 
Mischungen von Quarz mit Cristobalit, BeO oder KCl; von Krug (1953) 
für Mischungen von Quarz mit Al,O,, MgO, NaCl, CaCO; oder Bento- 
nit; von LEROUx, Lexnox und Kay (1953) für Gemische von Quarz 
mit BeO, LiF, NaF, Tridymit, Cristobalit, Dolomit, Ca0O, oder TiO;; 
von V. ENGELHARDT, FÜCHTBAUER und GOLDSCHMIDT (1952) für ver- 
schiedene zwei- und mehrphasige Mischungen der Minerale Quarz, 
Illit, Montmorillonit, Kaolinit, Caleit, Siderit, Pyrit, Goethit, Ortho- 
klas. 
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Mit Hilfe der neuen Zählrohrapparaturen ist es heute möglich, ohne 
großen Aufwand Linienintensitäten mit guter Genauigkeit zu messen. 
Es liegt deshalb nahe, den Versuch zu machen, die für viele Probleme 
wichtige quantitative Mineralzusammensetzung von Tonen auf der 
Grundlage der obigen Gleichungen röntgenographisch zu bestimmen. 
Dabei ist zu bedenken, daß mit Zählrohrapparaten wohl Intensitäts- 
messungen schneller und genauer ausführbar sind, als dies früher mit 
photographischen Verfahren möglich war. Dies ist jedoch der einzige 
Fortschritt und Vorteil. Die grundsätzlichen Schwierigkeiten, die der 
röntgenographischen Konzentrationsbestimmung kristalliner Phasen 
in Pulvergemischen immer schon im Wege standen, bleiben auch heute 
bestehen. Für jede Art von Substanzen gibt es besondere Probleme. 
BRINDLEY (1951, S. 318) hat z. B. kürzlich auf einige Schwierigkeiten 
hingewiesen, die bei der Analyse von Tonen zu berücksichtigen sind. 
Es soll im folgenden untersucht werden, welche Bedingungen erfüllt 
sein müssen, damit Intensitätsmessungen an Pulverpräparaten von 
Tonen nach den obigen einfachen Beziehungen analysiert werden kön- 
nen. Es wird sich daraus ergeben, unter welchen Voraussetzungen und 
Einschränkungen eine quantitative röntgenographische Phasenanalyse 
von Tonen überhaupt möglich sein kann. 

Die Intensitätsmessungen wurden ausgeführt mit dem älteren Mo- 
dell des sogenannten Röntgenspektrometers der North American 
Philips Co. (Norelco), [vgl. z.B. H.P. Krug und L. E. ALEXANDER 
(1954), 8. 235ff.]. Der Strahlengang bei diesem Instrument ist in der 
Abb. 1 schematisch dargestellt. 


II. Allgemeine Bedingungen. 
a) Orientierung der Kristallite. 

Bei der Ableitung der Gleichung (1) wird vorausgesetzt, daß die 
einzelnen Kristallite einer Kristallart in dem vom Primärstrahl er- 
leuchteten Pulvervolumen so verteilt sind, daß alle Orientierungen des 
Gitters zur Richtung des Primärstrahls gleich häufig sind. Für das 
Norelcospektrometer braucht man Pulverpräparate mit ebener Ober- 
fläche. Da die Minerale der Tone überwiegend blättchenförmig sind, 
entsteht bei der Herstellung einer ebenen Oberfläche sehr leicht eine 
bevorzugte Orientierung der Blättehen parallel zur Oberfläche, wo- 
durch eine Erhöhung der Intensität der Basisinterferenzen hervor- 
gerufen wird. Da der Grad dieser Textur das Ausmaß der Intensitäts- 
erhöhung bestimmt, ein bestimmter Texturgrad bei der Präparat- 
herstellung aber nicht mit genügender Genauigkeit reproduzierbar ist, 
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sind solche Texturpräparate für quantitative Bestimmungen unbrauch- 
bar, wenn die Intensität von Basisinterferenzen gemessen werden soll. 

Wenn man eine mit Wasser oder Glyzerin gemischte Tonpaste ver- 
wendet und das Präparat zur Erzielung einer glatten Oberfläche vor- 
sichtig mit einer scharfen Schneide abstreicht, so erhält man ein 
Präparat, das nur in den allerobersten Schichten Textur aufweist, 
während die Kristallite in tieferen Bereichen statistisch-ungeordnet 
verteilt sind. Man erkennt dies daran, daß bei geringer Absorption der 
Substanz die Intensität der Basisinterferenzen stark erhöht, die der 
Nichtbasislinien jedoch nicht merklich geschwächt ist, da deren Inten- 
sität zum größten Teil aus den tieferen, ungeregelten Schichten des 
Präparates stammt. Diesen Effekt einer Oberflächentextur erkennt 
man z. B. an den in Tab. 1 wiedergegebenen Intensitäten eines Kao- 
linitpulvers (mit Glyzerin angemacht), dessen Oberfläche einmal glatt 
gestrichen und das andere Mal mit einer feinen Nadel aufgerauht wurde. 
Bei stärker absorbierenden Substanzen wie z. B. Illit ist dagegen die 
Wirkung der Oberflächentextur anders: hier wurde bei vorsichtig glatt- 
gestrichenen Präparaten neben der Verstärkung der Basisinterferenzen 
eine Schwächung der Nichtbasislinien beobachtet. 


Tabelle 1. Linienintensität von ebenen Pulverpräparaten mit 
glatter und rauher Oberfläche. 


Kaolinit Illit 
Arkansas Fithian, Ill. 
(u = 80 em!) (u = 145 cmT!) 
hkl | glatt | rauh hkl glatt Bash 
001 17,66 8,40 | 002 13,66 6,10 
002 18,50 9,30 | 004 3,13 | nicht meßbar 
003 2,53 1,43 | 006 |ıs-ı9 11,9 
0010 7,13 3,80 
020, 110 || __ 110 2,80 | 4,03 
11T ea a 1,76 1,93 
| | 115 102.00. rt 
111 1,00 | - 176 | 202 5,76 | 8,43 
201, 130 
130, 112 || 
art) 83 
En a: | 
112, 200 }' | | 
| 
203, 132 | 2,96 2,73 | 


7. Kristallogr. Bd. 106. 
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Für quantitative Bestimmungen müssen somit die Präparate so 


hergestellt werden, daß eine bevorzugte oberflächenparallele Orien- 


tierung der Mineralblättchen ausgeschlossen ist. Hierzu muß man zu- 
nächst in der Lage sein, an einem gegebenen Präparat zu prüfen, ob 
Textur vorliegt. Man tut dies am einfachsten auf folgende Weise: Im 
Norelcospektrometer ist die ebene Präparatoberfläche normalerweise 
so orientiert, daß sie den durch 
Röntgenfokus, Präparatmitte und 
Zählrohrspalt verlaufenden Fo- 
kussierungskreis gerade berührt 
(Abb.1). In dieser Stellung ‚,‚re- 
flektieren‘‘ bei den betreffenden 
Braggwinkeln nurdiejenigen Netz- 
ebenen der Kristallite, die der 
Präparatoberfläche parallel sind. 
Dreht man nun die Präparatober- 
flächeausdieser Normalstellung (I) 
um den kleinen Winkel ö (1°—3°), 
Abb. 1.. Röntgenspektrometer der SERTROIDERISPSR ARE u 
Near a Philips On. Stellung (ID) nur solche Netz- 
Schema des Strahlenganges. ebenen, die mit der Oberfläche 
den Winkel ö bilden. Man gewinnt 
ein Kriterium für Textur aus einem Vergleich der Linienintensitäten 
in den Stellungen I und II. Keine Textur liegt vor, wenn Basis- und 
' Nichtbasislinien in II gegenüber Inur wenig und in gleichem Aus- 
maß geschwächt sind; bei Texturpräparaten sind die Basislinien in 
II erheblich stärker geschwächt als die Nichtbasislinien. Ein Beispiel 
für eine solche Prüfung der Textur von Kaolinitpräparaten ist in der 
Tab. 2 wiedergegeben. 


Tabelle 2. Prüfung von ebenen Pulverpräparaten auf Textur. 
Kaolinit, Arkansas. (< 6,3 - 10”? cm). 


b) Texturfreies Präparat 


a) Texturpräparat | (iR ke 


Akl Intensität hkl Intensität 
6=0° | ö6= 3° =? |5= 3% 
0200) ei 
001 21,36 16,76 001 11,90 10,83 
202, 131, 113 202, 131, 113 
173, 311 10,80 9,96 173, 311 15,93 14,20 


060 3,23 3,40 060 5,35 5,33 
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Auf diese Weise ließ sich nachweisen, daß man texturfreie Präpa- 
rate schon dadurch herstellen kann, daß man die glattgestrichene 
Oberfläche des mit Glyzerin angemachten Pulvers vorsichtig mit einer 
feinen Nadel aufrauht. Die rauhe Oberfläche führt jedoch leicht zu ver- 
breiterten oder in ihrer Lage verschobenen Interferenzen, so daß das 
folgende Verfahren vorzuziehen ist: Das trockene Tonpulver wird im 
Volumenverhältnis 1:1 mit sehr feinem Kork- 
pulver gut vermischt und dieses Gemisch wird 
locker in die in Abb. 2 wiedergegebene Kammer 
gefüllt, deren offene Vorderseite zunächst 
durch eine aufgeklemmte Glasplatte ge- 
schlossen ist. Nach der Füllung wird die Glas- 
platte vorsichtig entfernt, und man hat eine 
vollständig texturfreie und genügend ebene mm 
Oberfläche für die Intensitätsmessungen. Die 
unregelmäßig-wabig geformten Korkteilchen 5 
bilden ein Gerüst, in dem die Mineralblätt- Apb.2. Kammer für tex- 


chen in allen möglichen Positionen festge- turfreie Pulverpräparate 
halten werden. mit ebener Oberfläche. 


Die gleichmäßige Verteilung der Kristal- 
litorientierungen ist auch dann nicht gewährleistet, wenn das Pulver 
so grobkörnig ist, daß im beleuchteten Pulvervolumen jeweils nur 
wenige Kristallite in Reflexionsstellung sind. Die Folge davon ist 
eine schlechte Reproduzierbarkeit der gemessenen Intensitäten. ALEX- 
ANDER, KLuG und Kummer (1948) berechnen für den relativen mitt- 
leren Fehler des Mittelwertes von Intensitätsmessungen am ebenen 
Pulverpräparat den folgenden Ausdruck: 
Fe ler aa ) 
= Bruchteil derjenigen Kristallite im beleuchteten Pulvervolu- 
men, die zu der gemessenen Interferenz beitragen (statistische 
Verteilung), 
u = linearer Absorptionskoeffizient des Pulvers, 
v — mittleres Volumen eines Einzelteilchens, 
b = Querschnitt des Primärstrahls. 
op, der Bruchteil der reflektierenden Kristallite, ist um so größer, je 
größer die natürliche Linienbreite und je größer die Flächenhäufig- 
keitszahl der betreffenden Interferenz ist. Außerdem hängt p von den 
geometrischen Bedingungen der experimentellen Anordnung ab. 


28* 
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ALEXANDER, KLuG und Kummer (1948) leiten eine Beziehung zur Be- 
rechnung von 9 für das Noreleospektrometer ab und finden für mittlere 
Werte der Linienbreite und statistisch ungeordnete Pulver Werte von 
p zwischen 10? und 10”. Der Bruchteil günstig orientierter Teil- 
chen ist also recht gering, und entsprechend Gleichung (3) kann der 
Fehler der Intensitätsmessung bei stärkerer Absorption und größeren 
Teilchen recht erheblich werden. Läßt man einen mittleren Fehler von 
1%, zu, so ergeben sich, je nach der Absorption, die folgenden oberen 
Grenzen (d,,.,) für die mittleren Durchmesser der Kristallite [ALEx- 
ANDER, Krug und KUMMEr (1948)]: 


1% ax 
5— 10 (organische Verbindungen) 10 - 10”? em, 
20— 100 (Silikate) 5-10 cm, 


500— 2000 (Metalle und Metallverbindungen) _2- 10% cm. 


20 - 63-10 ’cm 


05-2:10°cm 


pa SER EEE LEERE 


1Omin 


Abb. 3. Zeitliche Schwankungen des Intensitätsmaximums der Linie 10I1 von 
grob- und feinkörnigem Quarzpulver. 
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Ein Beispiel für diesen Korngrößeneinfluß ist in Abb. 3 dargestellt. 
Quarzpulver der Teilchengröße 0,5—2-10”"?cm und 20-63: 10-2 cm 
wurde mit Glyzerin zu einer Paste gemengt. Dargestellt ist die zeitliche 

‚Schwankung des Intensitätsmaximums der Interferenz (1011). Diese 
Schwankungen dürften im wesentlichen dadurch zustande kommen, 
daß die einzelnen Teilchen ihre Positionen unter dem Einfluß der 
Wärmebewegung ständig etwas verändern. Man erkennt deutlich die 
stärkeren Schwankungen bei dem gröberen Pulver. 


b) Absorption und Extinktion. 


Besteht das Pulver aus Kristallarten, deren Absorptionskoeffizien- 
ten sich wesentlich voneinander unterscheiden und sind die einzelnen 
Kristallite so groß, daß Primär- und abgebeugte Strahlung eine merk- 
liche Schwächung im Einzelteilchen erfahren, so gelten die einfachen 
Voraussetzungen nicht mehr, aus denen die Gleichung 1 abgeleitet 
wurde. Die abgebeugte Intensität hängt dann nicht mehr allein von der 
Konzentration der betreffenden Kristallart ab, sondern außerdem noch 
von den Absorptionskoeffizienten, der Größe und Form der Kristallite 
und bei nicht kugeligen Teilchen auch von den Indizes der Interferenz. 
Da über Größe und Form der Teilchen im allgemeinen nichts Genaues 
bekannt ist, so ist die quantitative Analyse in solchen Fällen außer- 
ordentlich erschwert. Eine ausführliche theoretische Ableitung der bei 
grobkörnigen Pulvern zu erwartenden Effekte dieser sogenannten 
„Mikroabsorption‘ wurde unter Berücksichtigung der früheren Unter- 
suchungen auf diesem Gebiet von G. W. BRinpLEY (1945) gegeben. 

Man vermeidet die Schwierigkeiten der Mikroabsorption, wenn man 
Pulver aus so kleinen Teilchen verwendet, daß die Absorption im Ein- 
zelteilchen zu vernachlässigen ist. Ist I, die in den Kristallit eintretende, 
I die austretende Intensität, u der lineare Absorptionskoeffizient und 
d der Teilchendurchmesser, so gilt: 


I= I, exp (—ud). (4) 


Die Absorption im Einzelteilchen kann sicherlich vernachlässigt werden, 
wenn I/I, = 0,99 ist. Für den entsprechenden Teilchendurchmesser 
erhält man dann: 
1022 

Amaz = Be cm. (5) 
In Abb.4 sind für einige Minerale die hiernach berechneten Maximal- 
korngrößen für CuK «-Strahlung eingetragen. Pulver, deren Kristallite 
kleiner sind, können nach den einfachen Gleichungen (1) bzw. (2) 
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analysiert werden. Die obere Korngrößengrenze für die Anwendung 


dieser einfachen Beziehung erniedrigt sich mit zunehmendem Absorp- 
 tionskoeffizienten. Da die Absorptionskoeffizienten der in Tonen haupt- 


sächlich vorkommenden Minerale verhältnismäßig niedrig sind (uliegt 


meist um 100 em-t), sind die Bedingungen für die quantitative Analyse 


075025204 


— 


max 


06 08 


10 


12-10°cm 


Abb. 4. Maximale Korngröße für die quantitative Analyse ohne Korrektur für 


Mikroabsorption. 

1: Pyrit 8: Anhydrit 16: 
2: Goethit 9: Gips 17: 
3: Siderit 10: Caleit 18: 
4: Rutil 11: Illit 19: 
5: Thuringit 12: Steinsalz 20: 
6: Epidot 13: Dolomit 213 
7: Apatit 14: Orthoklas 22: 

15: Korund 23: 


Muskowit 
Montmorillonit 
Quarz 
Pyrophyllit 
Vermieulit 
Talk 

Amesit 
Kaolıinit 


hier wesentlich günstiger als z. B. bei stärker absorbierenden anorgani- 
schen Verbindungen oder bei Metallpulvern. Da auch die Unterschiede 
der Absorptionskoeffizienten der Tonminerale im allgemeinen nicht 
allzu groß sind, wird man erwarten dürfen, auf Teilchengrößen bis zu 
einigen 10”* cm die einfachen Beziehungen anwenden zu können. An 
künstlichen Mischungen aus Tonmineralen haben wir auch tatsächlich 


® 


| 
| 
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gute quantitative Ergebnisse erzielen können, wenn deren Äquivalent- 
korngröße (bestimmt nach Stokzs für Sedimentation in Wasser) unter 
61078 om lag. 

Ähnlich wie die Absorption wirkt auch die primäre Extinktion, 
wenn die Einzelteilchen genügend groß sind. Es ist jedoch die primäre 
Extinktion bei Tonmineralteilchen unter einigen 10-2 cm Durchmesser 
sicherlich zu vernachlässigen. 


c) Abmessungen des Präparats. 


Beleuchtet man ein allseitig unbegrenztes ebenes Pulverpräparat 
mit einem Primärstrahl vom Querschnitt 5, so erhält man aus einer 
Schicht der Dicke d, und des Flächeninhalts F_, x cm unter der Prä- 
paratoberfläche die folgende abgebeugte Intensität (9 = Glanzwinkel, 
I’ = von der Volumeneinheit des Präparates ohne Berücksichtigung 
der Absorption abgebeugte Intensität): 


dI =I'-F, exp (—2ux/sin d) de. (6) 


Für die Gesamtintensität aus einem Präparat der Dicke t erhält man: 
t 
I=T[F,- exp (—2ux]/sin 9) de. (7) 
) 


Für die Gesamtintensität eines allseitig unbegrenzten Präparats von 
unendlicher Dicke erhält man, da hier F, = b/sin ® gilt: 

Le ee, - exp (—2ux/sin 9) - de — TR. (8) 

== 6 sin ® 2 u 

Dieser Fall liegt den Gleichungen (1) und (2) zugrunde. In aller Strenge 
ist er nicht zu verwirklichen, und es ist zu untersuchen, wie weit die 
praktisch realisierbaren Möglichkeiten von der theoretischen Inten- 
sitätsausbeute nach (8) abweichen. Es werden sich dann Vorschriften 
ableiten lassen über die Abmessungen des Präparates, die bei quanti- 
tativen Untersuchungen einzuhalten sind. 

Um zunächst die erforderliche Präparatdicke zu berechnen, be- 
trachten wir den Fall eines in der Ebene unbegrenzten Präparates von 
endlicher Dicke t. Für das Verhältnis der von einem solchen Präparat 
gelieferten Intensität /, zu der des unendlichen Präparates findet man 


II, = 1— exp (— 2ut/sin ®). (9) 
Fordert man I,/I,, = 0,99, so ergibt sich hieraus für £: 
EN ER (10) 


2 u 


ee a 


nn 
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Trockene oder mit wenig Flüssigkeit angemachte Präparate eisen- 
armer Tone haben für CuKa-Strahlung Absorptionskoeffizienten in 
der Größenordnung von 50 em-!. Im Volumenverhältnis 1:1 mit Kork- 
pulver gemischte eisenfreie Tone haben Absorptionskoeffizienten von 
etwa 10 cm-1. Für den größten #-Winkel, der mit dem verwendeten 
Norelcospektrometer realisiert werden kann (# — 45°) erhält man für 
diese Fälle Schichtdicken von 0,32 bzw. 1,6 mm. Im allgemeinen mißt 
man bei kleineren Winkeln, daher sind für quantitative Tonunter- 
suchungen Präparatdicken von etwa 1 mm ausreichend. Aufgestäubte 
Schichten genügen für quantitative Messungen an Tonen nicht. 


Abb. 5. Zur Berechnung der aus einem ebenen Pulverpräparat begrenzter Breite 
abgebeugten Intensität. (Erklärung im Text.) 


In Wirklichkeit ist das Präparat seitlich begrenzt, und es können 
durch diese Begrenzung besonders bei kleinem #-Winkel erhebliche 
Schwächungen der abgebeugten Intensität verursacht werden. In der 
Abb. 5 sind die zwei Fälle skizziert, die hier unterschieden werden 
müssen. Im Fall I ist die freie Oberfläche des Präparates größer als die 
Projektion des Primärstrahlquerschnittes auf die Präparatoberfläche 


(» > — R . Mit abnehmendem d-Winkel tritt schließlich einmal der 


sind 
Fall II ein, wo die freie Oberfläche des Präparates kleiner ist als die 


Projektion des Primärstrahlquerschnittes (» < ur) Setzt man die 


aus der Konstruktion Abb. 5 zu entnehmenden Funktionen F,, in die 
Gleichung (7) ein, so erhält man durch Integration in den betreffenden 
Grenzen die folgenden Formeln (es ist dabei vorausgesetzt, daß keine 
Schwächung durch zu geringe Schichtdicke eintritt): 


4 
3 
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Fall I: Präparatbreite größer als die Projektion des Strahlquer- 
schnitts, p > b/sin 9: 

| [exp (4/2 — B/2)—exp(— 4/2— B/2)]; (11) 

Fall II: Präparatbreite kleiner als die Projektion des Strahlquer- 
schnitts, » < b/sin ®: 


In = sind [1—B + Bexp (— B)] (12) 


mit den Abkürzungen: 
p = Präparatbreite, 
b — Strahlbreite, 
ae sind®-cos® 
u:b 
__.cos® 
pr 

Der Fall I geht in den Fall II über bei einem kritischen Winkel 

9". Für diesen Winkel gilt: 
sind’ = bJp. (13) 

In Tab. 3 sind für Präparatbreiten von 1 und 2 cm, für die an der 
benutzten Apparatur bequem einstellbaren Strahlbreiten von 0,113 
und 0,208mm und für Absorptionskoeffizienten von 10, 20 und 
40 cm”! die Verhältnisse der nach den obigen Formeln berechneten 
Intensitäten zu der Intensität des unendlichen Präparats dargestellt. 
Für große d-Winkel sind die Abweichungen zu vernachlässigen. In 
der Nähe von 9* beginnt die Intensität merkbar abzunehmen; liegt 
ö unter Ö* (Fall IT), so ist die Schwächung bedeutend. Für d-Werte 
in der Nähe von Ö* und vor allem unter ®* sind deshalb die einfachen 
Formeln (1) und (2) für die quantitative Analyse nicht anwendbar. 
Man könnte daran denken, in diesen Fällen die gemessenen Intensi- 
täten nach den obigen Formeln auf /,, umzurechnen. Dies ist jedoch 
für das hier benutzte Norelco-Spektrometer nur für den Fall 9 > #* 
(Fall I) möglich, da nämlich der Querschnitt 5b des Primärstrahls nicht 
gleichmäßig ausgeleuchtet ist, sondern nach den Rändern hin an 
Intensität abnimmt. Bei dem neueren Spektrometermodell ist diesem 
Mangel durch die Einführung der Soller-Blenden abgeholfen [siehe 
hierzu KLug und ALEXANDER (1954), S. 240ff.). 

Die Anwendung der Formeln (1) und (2) für quantitative Analysen 
setzt somit außer einer ausreichenden Präparatdicke voraus, daß 
Präparatausdehnung und Strahlquerschnitt so aufeinander abgestimmt 
sind, daß man sich für den betreffenden #-Winkel weit genug vom 
Wert ®* befindet, so daß merkliche Intensitätsverluste, wie sie nach 


3 
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den angegebenen Formeln berechnet werden können, nicht eintreten. 
Gerade bei der Untersuchung von Tonen sind derartige Überlegungen 
von entscheidender Wichtigkeit, da hier für den Nachweis Linien mit 
kleinen 9-Winkeln benutzt werden. So liegt z.B. die intensivste | 
Interferenz des Montmorillonit-Gitters bei 9 = 2,5° (OuKa-Strahlung). | 


Tabelle 3. Einfluß der Präparatbreite auf die Linienintensität 
ebener Pulverpräparate. 


I/Is, für verschiedene Präparat- und Strahlbreiten 


la) @ = 1,0 ‘cm 1b) = 1,07, em 
b = 0,113 cm b = 0,208 cm 
Da 9 —=12,0° 
9 > 5) r 
10 20 40 10 20 40 


2.02 0,278 0,294 0,300 2,0° 0,151 0,160 0,164 
3,0° 0,417 0,440 0,450 3,0° 0,226 0,239 0,245 
5,0° 0,695 0,735 0,750 5,0° 0,378 0,398 0,408 
6,5° 0,911 0,950 0,975 1.02 0,527 0,557 0,571 
7:02 0,926 0,974 0,995 10,0° 0,752 0,794 0,814 
Las 0,943 0,985 0,998 12,0° | 0,902 0,951 0,976 
8,0° 0,953 0,991 12,5° 0,916 0,966 0,988 
8,5° 0,961 0,994 13,0° 0,929 0,976 0,994 
10,0° 0,974 0,998 14,0° 0,945 0,987 0,998 
12,0° 0,983 0,999 15,0° 0,957 0,992 0,999 
18,0° 0,991 1.0 0,970 0,997 
30,0° 0,996 21,0° 0,983 0,999 
34,0° 0,995 


28)» =20 cm 


1,0° | 0,142 | 0,146 | 0,150 1,0° | 0,0754 | 0,0795 | 0,0815 
| 2b)p=2,0 cm 


b = 0,113 cm b = 0,208 em 
0" = 3,23° 9 = 6,0° 
PEENGEERERE RE BR 2 SE VE NE a a nein une a m 5 
F\ KM PN u 
10 20 40 10 20 40 
PER EN eisen ie die su dee be hen nn u N _ 
10. 0,293 0,300 0,304 1.02 0,159 0,163 0,165 
2,0° 0,586 0,601 0,610 2,0 0,316 0,325 0,332 
2.02 0,880 0,903 0,915 3,0° 0,477 0,490 0,496 
3,235 0,950 0,975 0,988 5,0° 0,796 0,816 0,828 
D+D5 0,971 0,993 0,999 6,0° 0,950 0,975 0,988 
4,0° 0,991 0,999 ER 6,5° 0,976 0,995 0,999 
4,5° 0,996 Be. Er: 7,0° 0,987 0,999 
5,0° 0,998 6 Ben 1.5 0,992 
6,0° 0,999 Ki 22 9,0° 0,998 
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Um die volle Intensität aufzunehmen, ist bei einem Primärstrahl- 
querschnitt von 5b = 0,113 cm eine Präparatbreite von mindestens 
2,6cm und bei 5 = 0,208cm eine solche von mindestens 4,7 cm 
erforderlich. 


III. Die Intensität reiner Minerale. 
a) Allgemeines. 


Um die Gleichungen (2) für quantitative Analysen zu benutzen, 
ist es erforderlich, die Intensität (/,,) einer Linie des zu bestimmenden 
Minerals in reinem Zustand zu kennen. Man wird sie an einem Pulver- 
präparat einer geeigneten Standardprobe des betreffenden Minerals 
messen und diese Intensität den quantitativen Analysen zugrunde 
legen. 

Für die Intensität /,, gilt [vgl. z.B. M.v. LaAue (1948), 8. 179]: 


RT 1 eaNa 1+cos22% 

ur a NL; (14) 

ia = linearer Absorptionskoeffizient des Minerals, 

G = Konstante, abhängig von geometrischen Dimensionen der Ap- 
paratur, 

e = Ladung des Elektrons, 

m = Masse des Elektrons, 

c = Lichtgeschwindigkeit, 

A = Wellenlänge, 

H = Flächenhäufigkeitszahl, 

®% = Braggwinkel, 


‘S = Strukturamplitude, 


N = Zahl der Elementarzellen im cm? des Minerals, 
I, = Intensität des Primärstrahls. 


Man entnimmt diesem Ausdruck, daß die Intensität /,, für eine 
bestimmte Substanz nur dann eine Konstante sein kann, wenn für 
diese Substanz die Zahl der Elementarzellen in der Volumeneinheit, 
die Strukturamplitude, der Absorptionskoeffizient und der Winkel d 
konstante und definierte Größen sind. Diese Voraussetzungen treffen 
nun durchaus nicht für alle Substanzen zu, die man unter einem 
Mineralnamen zusammenfaßt. Darin liegen die natürlichen Grenzen 
der Möglichkeit quantitativer Mineralanalysen mit Röntgenstrahlen. 
Solche Analysen müssen stets auf bestimmte, als Standard definierte 
Proben reiner Minerale bezogen sein. Man wird die Grundsubstanzen 
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nach möglichster Reinheit, definierter chemischer Zusammensetzung 
und möglichst hoher Kristallinität auswählen. Es scheint, daß für die 
Minerale der Tone besonders der letztere Umstand von Wichtigkeit 
ist. Die röntgenographische Analyse ist nichts anderes als eine Ab- 
zählung der Elementarparallelepipede der betreffenden Kristallart in 
der Volumeneinheit. Besteht das betreffende Mineral nicht nur aus 
diesen geordneten Einheiten, sondern außerdem aus gewissen Be- 
reichen, die ungeordnet sind, zur abgebeugten Intensität also nicht 
beitragen, sondern nur absorbierend wirken, so muß die resultierende 
Intensität gegenüber einem vollkristallinen Material ohne röntgen- 
amorphe Anteile herabgesetzt sein. Ähnlich werden auch Gitter- 
störungen, die eine Verbreiterung der Interferenzen hervorrufen, in- 
tensitätsmindernd wirken, da dann, auch wenn man die gesamte 
Fläche der Linie integriert, immer gewisse Anteile der Intensität im 
Untergrund und in benachbarten Linien verlorengehen. 

Einen ersten Überblick über einige der bei den Mineralen der Tone 
auftretenden Probleme soll die folgende Besprechung der Ergebnisse 
von Intensitätsmessungen an einigen reinen Mineralen vermitteln. 


b) Quarz. 


Wie auch G. NAGELSCHMIDT, R. L. GORDON und ©. G. GRIFFIN 
(1952) feststellten, beobachtet man an gemahlenem Quarz eine Ab- 
nahme der Linienintensitäten mit abnehmender Korngröße. Eigene 
Messungen der Intensität der Linie 1011 von verschieden feinen 
Quarzpulvern, die durch Zermahlen von reinem Bergkristall (St. Gott- 
hard) und Abschlämmen in Wasser hergestellt wurden, sind in der 
Tab. 4 verzeichnet. Die Intensitäten der Pulver 6,3 bis 10 - 10% und 
2 bis 6,3-10”*cm sind gleich, die des Pulvers <2-10”2cm etwa 
10% geringer. NAGELSCHMIDT und Mitarbeiter fanden noch wesentlich 
stärkere Intensitätsabnahmen bei feingemahlenem Quarzpulver. Da 
durch eine Behandlung der feineren Quarzpulver mit Flußsäure eine 
Steigerung der Intensitäten zu erreichen war, schlossen diese Autoren 
auf das Vorhandensein amorpher Oberflächenschichten, die durch den 
Mahlvorgang entstehen. 


Tabelle 4. Intensität der Linie 1011 von gemahlenem Quarz 
verschiedener Korngröße. 
Korndurchmesser . 6,3—10 : 10”2ecm 2,0—6,3: 10-2cem < 2,0 - 10” cm 
Intensität ni: 4,73 4,67 4,28 


ee en 
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Die röntgenographische Methode kann grundsätzlich nur kristalline 
Phasen erfassen. Als Bezugsintensitäten für die röntgenographische 
Analyse dürfen daher nur die höchsten an reinem Quarzpulver ge- 
messenen Intensitäten benutzt werden. 

Es ist anzunehmen, daß bei anderen Mineralen eine Amorphisierung 
bei der Zerkleinerung zum Teil in noch stärkerem Ausmaß erfolgt als 
beim Quarz (Untersuchungen hierüber sind in unserem Laboratorium 
im Gange). Man muß deshalb bei der Herstellung von feinen Pulvern 
für die Intensitätsbestimmung von reinen Mineralen sehr vorsichtig 
sein. Für die Analyse dürfen nur die höchsten Intensitäten verwendet 
werden, die an vollständig kristallinem Material gemessen wurden. 
Ebenso dürfen die zu analysierenden Substanzen nicht zu stark 
mechanisch beansprucht werden. Dies ist z. B. bei der Untersuchung 
von harten Tonschiefern zu bedenken. 


c) Minerale der Kaolingruppe. 


Die Intensitäten und Halbwertsbreiten der Linien 001 und 060 
von einigen Mineralen der Kaolingruppe sind in der Tab. 5 zusammen- 
gestellt. Die Intensitätsangaben beziehen sich auf die gesamte Fläche 
der Linien, die auf dem Diagramm planimetriert wurde. Die Auf- 
nahmebedingungen waren gleich. Die Aufnahmen erfolgten unmittel- 
bar hintereinander. Die mitgeteilten Intensitäten sind Mittel aus je- 
weils drei Aufnahmen. Alle Präparate waren mit Korkpulver gemischt 


Tabelle 5. Linienintensitäten verschiedener Minerale 
der Kaolingruppe. 


1 060 
een h Halb Durch- Struktur- 
Fundort nen: Ak: Tinten. Ars messer* typ 
s werts-, , ._ |werts- 10-4 

aıbaD | breite rät | npeite . 
Macon, Georgia . . . . .|19,03 | 0,54° | 8,70 | 0,60° 0,08—1,34 | Kaolinit- 
| Fireclay 
Mesa Alta, New Mexico. .| 17,09 | 0,48° | 7,87 | 0,59° | 0,07—0,74 | Kaolinit- 
| Fireclay 
Bath, South Carolina. . .' 16,99 | 0,50° | 7,74 | 0,55° | 0,08—0,50 | Kaolinit- 
Fireclay 
Murfreesboro, Arkansas. .|13,58 | 0,54° | 6,96 | 0,59° | 0,05—0,30 | Kaolinit 
Provins, Frankreich . . .|11,31 | 2,35° | 6,07 | 0,62° | 0,1 —1,2 Fireclay- 
Halloysit 


* Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen. 
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und wurden in der beschriebenen Weise auf Texturfreiheit geprüft. 
Der Äquivalentdurchmesser (Stokes) betrug < 6,3 1074 em. 

‘Der Kaolinit von Mesa Alta enthält nach röntgenographischer 
Analyse 3%, Quarz. Die gemessene Intensität wurde entsprechend 
korrigiert. Das Mineral von Provins enthält weniger als 1% Quarz. 
Die übrigen Proben waren röntgenographisch rein. Die Minerale von 
Macon, Mesa Alta, Bath und Murfreesboro wurden im Rahmen des 
Research-Projekt 49 des Amerikanischen Petroleum Instituts näher 
untersucht und beschrieben. Zum Mineral von Provins siehe [Re- 
ference Clay Minerals (1951)]. 

Alle Minerale der Tabelle haben recht genau die theoretische Zu- 
sammensetzung des Kaolinits (Al,O,; - 2 SiO, : 2 H,O). Es bestehen je- 
doch Unterschiede im Ordnungszustand der Kristallgitter und in der 
Größe der Kristallite: 

Das Diagramm des Kaolinits von Murfreesboro zeigt alle Linien, 
die G. W. BRINDLEY und K. Rogınson (1947) für Kaolinit angeben, 
mit Ausnahme einiger sehr schwacher. Die Minerale von Macon, Bath 
und Mesa Alta zeigen im ganzen noch ein kaolinitähnliches Diagramm, 
doch besteht schon eine Ähnlichkeit zum Fireclaymineral [BRINDLEY 
und Rogınson (1947)]. Es fehlen hier nämlich die für wohlgeordneten 
Kaolinit typischen Interferenzen 021, 021, 111, 112, 112 und 022. Das 
Mineral von Provins schließlich steht seinem Ordnungszustand nach 
zwischen Fireclaymineral und Halloysit [W. v. ENGELHARDT und H, 
GOLDSCHMIDT (1954)]. 

Vergleicht man zunächst die Intensitäten der Minerale von Macon, 
Mesa Alta, Bath und Murfreesboro, so finden sich nicht unbeträcht- 
liche Unterschiede. Die Intensitäten von 001 verhalten sich wie: 
1,00: 0,90: 0,84: 0,71. Die Unterschiede für 060 scheinen etwas ge- 
ringer zu sein, doch zeigt sich dieselbe Reihenfolge (1,0:0,90:0,89:0,80). 
Da die chemische Zusammensetzung der vier Minerale dieselbe ist, 
müssen Strukturamplituden und Absorptionskoeffizienten gleich sein. 
Unregelmäßigkeiten in der Übereinanderschichtung basisparalleler 
Struktureinheiten, wie sie bei den vier Mineralen in verschiedenem 
Ausmaß vorkommen, können die Intensitätsunterschiede ebenfalls 
nicht erklären. Durch solche Unregelmäßigkeiten könnte eine Ver- 
breiterung von 060 und, falls Schwankungen des Basisabstandes vor- 
kommen, auch von 001 entstehen; da die Intensitäten stark verbrei- 
terter Linien im allgemeinen zu klein gemessen werden, könnte sich 
die zunehmende Unordnung der Übereinanderschichtung in einer 
Intensitätsverringerung auswirken. Dies ist hier aber sicherlich nicht 
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der Fall denn erstens zeigt der am besten geordnete Kaolinit von 
Murfreesboro die kleinste Intensität, und zweitens sind die Halbwerts- 
breiten für die vier ersten Minerale der Tabelle praktisch gleich. 

Ein Zusammenhang besteht jedoch offenbar zwischen Intensität 
und Blättchengröße, die aus elektronenoptischen Aufnahmen zu be- 
stimmen ist. Wie aus der Tab. 5 hervorgeht, ist die Intensität von 001 
und 060 um so kleiner, je kleiner die Einzelblättchen sind (dasselbe 
gilt für die hier nicht verzeichneten Linien). Dieser merkwürdige Zu- 
sammenhang bedeutet offenbar, daß die untersuchten Kaolinminerale 
um so weniger vollkristalline Elementarzellen pro Einheit des Mineral- 
volumens haben, je kleiner die Einzelteilchen sind. Die einfachste 
Erklärung hierfür ist, daß die Kaolinitkristallite ganz oder teilweise 
mit einer amorphen Öberflächenschicht etwa gleicher Dicke bedeckt 
sind, die die Röntgenstrahlen zwar absorbierend schwächt, nicht aber 
zur abgebeugten Intensität beiträgt. Der Anteil solcher Schichten am 
Gesamtvolumen muß mit abnehmender Teilchengröße zunehmen. 
Über die Natur dieser Oberflächenschicht läßt sich vorläufig nicht 
mehr sagen, als daß sie etwa dieselbe chemische Zusammensetzung 
haben muß wie der kristalline Kaolinit. Wahrscheinlich ist sie der 
Sitz des Basenaustauschvermögens, das beim Kaolinit bekanntlich 
mit abnehmender Korngröße stark zunimmt [K. JasmunD (1951), 
8. 46]. 

Die Dicke der röntgenamorphen Oberflächenschicht kann man 
überschlagsmäßig auf folgende Weise abschätzen: Die Kaolinitblätt- 
chen seien aufgefaßt als kreisrunde Scheiben vom Radius r und der 
Dicke d. Diese Dicke stehe in einem konstanten Verhältnis zum 
Radius: 4=g:r (q<1l). Jedes Teilchen sei rings umgeben von einer 
amorphen Schicht der Dicke ö. Bedeutet V, das Volumen einer Ele- 
mentarzelle, so errechnet man für die Zahl der Elementarzellen pro 
Volumeneinheit 

v-h[t-t0 0 
mitt Q=(1+g)lq. 

Es werden nun Blättchen mit verschiedenem Radius, r, > r,, be- 
trachtet. Der Wert g sei für beide Blättchenarten derselbe. Ist auch 
die Dicke ö der amorphen Schicht dieselbe, so erhält man aus der 
obigen Gleichung für diese Dicke: 


Er 


(16) 
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Nach Gl. (14) sollten die gemessenen Intensitäten den Quadraten 
der Zahlen N, und N, proportional sein. Für die Kaolinite von Macon 
und Murfreesboro kann man etwa die folgenden Werte annehmen: 


Macon: r, = 0,35 - 107? em; I, = 19; 
Murfreesboro: r, = 0,09 - 10”? em; 7, = 14. 


Daraus ergibt sich N,/N, = yı9/ı4 — 1,17. Mit q = 0,01 bekommt 
man aus Gl. (16): ö = 0,85 Ä, und mit q = 0,1 wird 6 =* 17,7 Ä. 

Es ergibt sich also, daß die beobachteten Intensitätsunterschiede 
durch verhältnismäßig dünne amorphe Schichten erklärt werden 
können. Die Schichtdicken liegen zwischen 1 und 10 Ä, was etwa den 
Dimensionen einer Elementarzelle entspricht. 

Wesentlich niedrigere Intensitäten als die anderen Kaolinminerale 
zeigt das Mineral von Provins, das bezüglich der Übereinanderschich- 
tung der basisparallelen Schichtpakete zwischen Halloysit und Fire- 
clay stehen dürfte [W. v. ENGELHARDT und H. GOLDSCHMIDT (1954) ]. 
Es kommen deshalb Schwankungen im Basisabstand vor, und 001 
ist wesentlich breiter als bei den anderen Kaolinmineralen. Die ver- 
ringerte Intensität dürfte zu einem wesentlichen Teil auf diese Linien- 
verbreiterung zurückzuführen sein. Es scheint außerdem der Anteil 
röntgenamorpher Substanz größer zu sein als bei den anderen Kaolin- 
mineralen, da 060 bei ähnlicher Linienbreite weniger intensiv ist als 
bei dem Kaolinit von Macon, der aus Blättehen ähnlicher Größe 
besteht. 

Von den untersuchten Kaoliniten enthält offenbar das Mineral von 
Macon den höchsten Gehalt an kristalliner Substanz. Auf ihn bezogen 
erhält man für die Minerale der Tab. 5 die folgenden Gehalte an 
kristallinem Kabolinit: 


Mesa Alta. ... . 90% 
Batın 2. ee 84%, 
Murfreesboro . . . In 
Provins. _. . . . 60-70% 


d) Minerale der Glimmergruppe. 


Im Unterschied zu den Mineralen der Kaolingruppe sind bei den 
Glimmern mannigfache isomorphe Vertretungen möglich, so daß man 
für chemisch verschiedene Glieder dieser Mineralgruppe durchaus ver- 
schiedene Linienintensitäten erwarten darf. Den größten Einfluß auf 
die abgebeugte Intensität dürfte der Ersatz von Al durch Fe resp. 
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von Mg durch Fe in den Oktaederpositionen der di- bzw. triokta- 
edrischen Glimmer haben. Von BRown [BrRinptey (1951), S. 161#f.] 
wurden die Strukturamplituden der 00l-Interferenzen für diese Fälle 
berechnet. Für beide Glimmerarten nehmen die Amplituden von 001 
und 003 mit steigendem Fe-Gehalt zu; die der anderen Basisinter- 
ferenzen ändern sich weniger stark oder sind wesentlich niedriger. Es 
dürfte allerdings die Erhöhung der genannten Strukturamplituden im 
Pulverpräparat ganz oder teilweise durch die mit dem Fe-Gehalt stark 
ansteigende Absorption kompensiert werden. Vergleichende Messungen 
an Glimmern verschiedener Zusammensetzung liegen bisher noch 
nicht vor. 

In der Tab. 6 sind die Intensitäten der Interferenzen 002, 202 und 
060 von drei Illiten verzeichnet, die an texturfreien Pulverpräparaten 
gemessen wurden. Die Aufnahmen wurden bei konstanten Bedin- 
gungen unmittelbar hintereinander gemacht. Gemessen wurde jeweils 
die Fläche der registrierten Linie. Die Zahlen sind Mittel aus je drei 
Einzelmessungen. Nach röntgenographischer Bestimmung haben die 
Illite die folgenden Beimengungen: 


1. Illit, Morris, Illinois . 18% Quarz, 3% Kaolinit 

2. Illit, Fithian, Illinois . . . 13% Quarz, 6% Kabolinit 

3. Illit, Ob. Muschelkalk, Eee b. Göt- 
tingen . 11% Quarz. 

Die in der Tab. 6 mitgeteilten Intensitäten sind unter Berücksichti- 

gung dieser Beimengungen auf 100% Illit umgerechnet. 


Tabelle 6. Linienintensitäten verschiedener lllite. 


002 202 060 

(d = WÄ) (d = 2,55Ä) | (d=1,50Ä) 
Morris, Illinois 7,39 | 14,60 | 8,85 
Fithian, Illinois . . . . 6,70 | 14,31 6,69 
Blamberg x - en... ; 4,23 11,43 5,02 


Nähere Angaben über die Illite Nr. 1 und 2 findet man in [Re- 
ference Clay Minerals (1951)] und über den Illit vom Hainberg bei 
FÜCHTBAUER (1950). Danach ist die chemische Zusammensetzung der 
drei Minerale nicht wesentlich verschieden. 

Die Linien 001 und 060 aller drei Illite sind stark verbreitert, so 
daß eine genaue Intensitätsmessung sehr erschwert ist. Es ist daher 
besser, für quantitative Bestimmung statt dieser Linien die schärfere 
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Interferenz 202 (2,55 Ä) zu benutzen. Es besteht allerdings die Schwie- 
rigkeit, daß diese Linie mit einer Kaolinit-Interferenz koinzidiert. Bis 
zu Kaolinit:Illit-Verhältnissen von 3:1 wirkt sich diese Koinzidenz 
jedoch nicht störend aus. Erst bei höheren Kaolinitmengen sind ent- 
sprechende Korrekturen oder die Verwendung einer anderen Linie 
notwendig. 

Die Intensität von 202 ist etwa gleich für die Illite von Illinois, 
deutlich geringer aber für den vom Hainberg. Da die Linienbreite der 
drei Minerale nicht merklich verschieden ist und auch die chemische 
Zusammensetzung äußerst ähnlich sein dürfte, enthält der Illit vom 
Hainberg wahrscheinlich mehr röntgenamorphe Substanz als die 
Glimmerminerale von Illinois. Als Standard für röntgenographische 
Analysen benutzen wir den Illit von Fithian; darauf bezogen enthält 
der (quarzfreie) Illit vom Hainberg nur 80% kristallinen lit. 


e) Minerale der Montmorillonitgruppe. 


Für die Erkennung und die quantitative Bestimmung von Mine- 
ralen der Montmorillonitgruppe ist allein die innerste Basisinterferenz 
(001) geeignet. Sie ist die intensivste und daher für den Nachweis 
empfindlichste Linie des Beugungsspektrums und wird am wenigsten 
durch Koinzidenzen mit den Linien anderer Minerale gestört. Die In- 
tensität dieser Linie wird jedoch durch zahlreiche Faktoren beein- 
flußt, so daß die quantitative Bestimmung dieser Mineralgruppe be- 
sonders schwierig ist. 

Die Intensität der Basisinterferenz hängt auch in dieser Mineral- 
gruppe stark von der kristallinen Ordnung ab. Gerade bei Montmoril- 
loniten beobachtet man oft verbreiterte Linien infolge Unordnung 
oder geringer Teilchengröße, und solche Linien ergeben geringere In- 
tensitäten, auch wenn man über die gesamte Fläche der Linie inte- 
griert. Es ist weiterhin zu erwarten, daß gerade in der Montmorillonit- 
gruppe röntgenamorphes Material vorkommt. Außer diesen Einflüssen 
von Teilchengröße, Gitterordnung und amorphen Beimengungen sind 
noch die folgenden Faktoren zu’ nennen, die die Intensität der Basis- 
interferenz der Montmorillonitminerale beeinflussen: 

1. Infolge der vielfältigen Möglichkeiten der isomorphen Vertret- 
barkeit (Al, Fe, Mg, Li in den oktaedrischen Zentren; Si, Al in den 
tetraedrischen) und des Einbaus wechselnder Mengen von Wasser, 
Alkali- und Erdalkali-Ionen zwischen den basisparallelen Schicht- 
paketen ist die chemische Zusammensetzung wechselnd. Entsprechend 
sind für verschiedene Glieder der Mineralgruppe verschiedene Struk- 
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turamplituden und Absorptionskoeffizienten und somit verschiedene 
Intensitäten zu erwarten. Als Beispiel seien in Tab. 7 ein eisenarmer 
Montmorillonit und ein Nontronit miteinander verglichen. Struktur- 
amplitude und linearer Absorptionskoeffizient wurden für OuK «- 
Strahlung aus der chemischen Zusammensetzung [Reference Clay 
Minerals (1951)] berechnet; danach sollten die Intensitäten von (001) 
im Verhältnis 274: 152 — 1,8 stehen, während experimentell der 
etwas höhere Wert 42: 20 — 2,1 gefunden wurde. - 


Tabelle 7. Berechnete und gemessene Intensitäten der 
Basisinterferenz (001) von Montmorillonit und Nontronit. 


(CuKx«-Strahlung). 


‚Se 7 S®/y Int. 
cms gemessen 
Montmorillonit, 
Bolkville, Miss., USAF-. ..% .. 10,8 - 10° 39,5 274 42 
Nontronit, Garfield, Wash., USA**. 16,4 - 10° | 108 152 20 


* (Al Fe, M 90,53) (Aly,ı0Stz,s0) Oro (OH), (Nay,02 Ca); d = 15,0 Ä. 
** (Aly,o5Fe,95M9o,12) (Alo,soSiz,so) Oro (OH), Ca; d = 15,2 Ä. 


2. Der Netzebenenabstand von 001 hängt von der Menge des inner- 
kristallinen Quellungswassers und dieses wieder vom Gehalt an aus- 
tauschfähigen Alkali- und Erdalkali-Ionen ab. Mit dem Abstand von 
001 ändert sich aber auch die Intensität, und zwar nimmt die Intensi- 
tät mit zunehmendem Abstand (abnehmendem d-Winkel) stark zu. 
Diese Intensitätszunahme ist einerseits durch die mit abnehmendem 
® zunehmende Winkelfunktion in Gl. (14) und zweitens durch die 
Zunahme der Strukturamplitude bedingt. Bei quantitativen Unter- 
suchungen kann man daher nur Material mit gleichem d,,, miteinander 
vergleichen. 

Einen einheitlichen Basisabstand d,,y, kann man bekanntlich durch 
Behandlung mit Glyzerin erreichen, das an Stelle des Wassers in das 
Gitter tritt und einen Netzebenenabstand von 18 Ä erzeugt. Leider 
ist es uns bisher nicht gelungen, aus glyzeringetränkten Pasten textur- 
freie Präparate herzustellen, so daß diese Methode zunächst ausfällt. 
Man ist daher gezwungen, durch Trocknung Präparate mit bestimm- 
tem Basisabstand herzustellen. Dabei ist das verschiedene Verhalten 
der mit verschiedenen Kationen gesättigten Montmorillonite zu be- 
denken. Bekanntlich sind die Hydratationsstufen ohne Wasser (dygı 
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— 9,6 A), mit einer Wasserschicht (dyg; = 12 A) und mit zwei Wasser- 
schichten (dygı = 15 Ä) zwischen je zwei Schichtpaketen zu unter- 
scheiden [BRINDLEY (1951), S. 108ff.; Jasmunn (1951), 8. 82ff.]. Der 
Ca-Montmorillonit hält das Wasser fester als der Na-Montmorillonit. 
Für lufttrockenen Ca-Montmorillonit erhielten wir stets das Dihydrat 
mit dpi = 15 A, während lufttrockener Na-Montmorillonit Werte in 
der Nähe der ersten Hydratationsstufe und etwas darunter ergab. 
Über 96% ige H,SO, erhält man aus Na-Montmorillonit die wasser- 
freie Stufe (dyoı = 9,6 Ä), aus Ca-Montmorillonit das Monohydrat 
“(dggı = 12 Ä). Um ein Präparat mit bestimmtem Basisabstand zu er- 
halten, muß man deshalb den Ton zuerst mit einem bestimmten 
Kation beladen und dann in bestimmter Weise trocknen. Wegen der 
höheren Intensität wird man das Dihydrat (dygı = 15 Ä) bevorzugen; 
man kann es erhalten durch Behandlung mit C’a-Ionen und vorsich- 
tiges Trocknen bei Zimmertemperatur. 

Schließlich sei noch einmal auf den oben (S. 440) bereits erwähnten 
Umstand hingewiesen, daß gerade bei den kleinen #-Winkeln der 
Montmorillonitinterferenz die Beeinträchtigung der Intensität durch 
die seitliche Begrenzung des Präparats erheblich sein kann. Angaben 
hierüber kann man der Tab. 3 entnehmen. Die Empfindlichkeit des 
Montmorillonitnachweises kann oft beträchtlich gesteigert werden, 
wenn man Präparate genügender Breite benutzt. Auch nimmt bei zu 
schmalem Präparat die Intensität mit abnehmendem d-Winkel (zu- 
nehmendem Abstand) langsamer zu als beim unbegrenzten Präparat. 


IV. Die quantitative Phasenanalyse von künstlichen Mineralgemischen 
und natürlichen Tonen. 


Die Anwendung der Gl. (2a—c) für die Konzentrationsbestimmung 
einer Kristallart in einem Pulvergemisch erfordert im allgemeinen die 
Kenntnis von Massenschwächungskoeffizienten (u, und u), bzw. u'), 
die berechnet oder gemessen werden müssen. Man kann dies ver- 
meiden, wenn man — ähnlich wie bei bekannten spektralanalytischen 
Verfahren — dem zu analysierenden Gemisch eine Kristallart in be- 
stimmter Konzentration als Eichsubstanz zumischt und die Intensi- 
täten des zu bestimmenden Stoffes auf eine Linienintensität des Eich- 
stoffes bezieht. Für diesen Fall kann man aus der Gl. (1) bzw. (2a) 
die folgende Beziehung ableiten: 


ya lax x 9a h Ke ’ Xxe , 
wre Te de Ka (1%) ? (18a) 
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% % — Gewichtsteile der zu bestimmenden Substanz A und der 
Eichsubstanz in der Mischung, 


Tax, I, — Intensitäten einer Linie der Substanz A und der Eichsubstanz, 
04,0, = Dichten von A und Eichsubstanz, 
K.,K, = Konstanten. 


Für eine bestimmte Konzentration x, der Eichsubstanz ist daher 
die gesuchte Konzentration x, dem Intensitätsverhältnis /,,/I, linear 
proportional, so daß man schreiben kann: 


u.=-0'—.. (18b) 


Der Proportionalitätsfaktor G hängt nur von der Eichstoffkonzentra- 
tion und nicht von den übrigen Bestandteilen der Mischung ab, ist 
also ein für allemal empirisch an einer beliebigen Mischung zu be- 
stimmen. Eine Kenntnis der Absorptionskoeffizienten ist dann nicht 
erforderlich. Dieses für manche Zwecke nützliche Verfahren wurde 
von ALEXANDER und Krug (1948) und von Krug (1953) mit gutem 
Erfolg für Quarzbestimmungen angewendet. Der Nachteil der Methode 
liegt darin, daß es nicht einfach ist, die Eichsubstanz der Mischung 
zuzusetzen. Die Konzentration des Eichstoffes x, sollte recht niedrig 
sein, da die Empfindlichkeit des Nachweises von A abnimmt, wenn 
man die zu analysierende Mischung zu stark mit dem Eichstoff ver- 
dünnt. Andererseits ist es sehr schwierig, eine kleine Substanzmenge 
der Mischung so zuzusetzen, daß die sehr gute Homogenität erreicht 
wird, die angesichts des kleinen, vom Primärstrahl beleuchteten 
Pulvervolumens erforderlich ist, zumal langes Reiben des Pulvers die 
Minerale der Tone zum Teil amorphisieren kann (S. 444). 

Besteht die zu analysierende Mischung aus zwei Substanzen be- 
kannter chemischer Zusammensetzung, so lassen sich die Massen- 
schwächungskoeffizienten der zu bestimmenden und der verdünnenden 
Substanz (u) und „,,) berechnen. Damit ist « = u„/u, gegeben 
und die Gl. (2b) kann für die Analyse benutzt werden. In diesem Fall 
ist lediglich die Intensität /,, des zu bestimmenden Minerals in reinem 
Zustand zu messen; Intensitätsmessungen an Eichmischungen sind 
nicht erforderlich. Die in Tab. 8 verzeichneten Bestimmungen an 
zweiphasigen künstlichen Mineralmischungen wurden auf diese Weise 
ausgeführt. 

Natürliche Tone bestehen meist aus mehr als zwei Komponenten. 
Auch dann kann man die Gl. (2b) anwenden, wenn man folgender- 
maßen vorgeht: Aus einer Übersichtsaufnahme erfährt man die quali- 
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tative Zusammensetzung des Gemisches. Die Mengenverhältnisse der 
einzelnen Komponenten A, B, €... werden geschätzt. Zur Analyse 
auf A braucht man den Massenschwächungskoeffizienten von A 2) 
und den der Summe der übrigen Komponenten B+C... (u) 
sowie die Intensitäten der reinen Substanz (/,,) und der Substanz A 


Tabelle 8. Analyse künstlicher Mischungen aus zwei Mineralen. 
(CuKa«-Strahlung.) 


(A = analysiertes Mineral, M = verdünnende Substanz.) 


- 


r #4 | Ein- | ®»e- 
z se ugle | N waage ‚stimmt 
ua}. Pl aa Ve, 2a, SET en 
Quarz. . . . . | Montmorillonit 35,0 33H 0,95 0,275- 10,278 
Quarz. . ... . | Kaolinit .= . | 35,0 | 30,8 | 0,881 0,780 | 0,790 
Ulitr, 40,40. ,|9Quara ta 0,245 | 0,235 
Montmorillonit. | Quarz... . . , 33,1 | 35,0 | 1,06 | 0,240 | 0,245 
Montmorillonit. | Ilit. .. ... | 331 | 43,0 | 1,30 0,250 | 0,300 
Montmorillonit. | Kaolinit . . . , 33,1 | 30,8 | 0,93 0,750 | 0,745 
Kaslinit.. vo) Quazui IR EAST 0,220 | 0,230 
Kaolinit.. 7.) lit © dh 3,5, Ten 
Caleibis 50 Sn. 10 QuaBE u ar 16 35,00 0,240 | 0,230 
Siderit ... . . | Quarz... . | 162 | 35,0 | 0,218 | 0,750 | 0,740 
Pyrit.... .| Quarz... .| 200,1 | 35,0 | 0,175 | 0,750 | 0,760 
Goethit . . . . ! Quarz. . . . | 208,1 | 35,0 | 0,168 | 0,250 | 0,225 
Orthoklas . . . | Quarz... .| 488 | 35,0 | 0,718 0,710 0,730 


im Gemisch (/,,). /,, wird an einer Standardprobe unter denselben 
Bedingungen wie /,, gemessen. u, ergibt sich aus der chemischen 
Zusammensetzung von A, und w,, wird aus den bekannten «*-Werten 
der Komponenten und den geschätzten Mengenverhältnissen berech- 
net. So ergibt sich « = w,,/uw, in erster Annäherung. Der Schluß 
vom gemessenen Intensitätsverhältnis /,,/I/,, auf die Gewichtskonzen- 


tration x, erfolgt am bequemsten mittels einer graphischen Darstellung 
der Funktion 


TazlIaı = An (19) 
in der das Intensitätsverhältnis als Funktion der Konzentration für 
verschiedene Werte von «& abgebildet ist (Abb. 6). In gleicher Weise 
verfährt man für die Komponenten B, ©... Man erhält auf-diese 
Weise Konzentrationen der A, B,C..., die im allgemeinen von den 
geschätzten abweichen werden. Nun wiederholt man den Vorgang, 
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indem man die «,, aus den im ersten Gang ermittelten Konzentra- 
tionen neu berechnet. Man wiederholt das Verfahren so lange, bis die 
gefundenen Konzentrationen nicht mehr wesentlich von den für die 
letzte „„-Berechnung verwendeten abweichen. Bei einiger Übung 
genügen im allgemeinen zwei bis drei solcher Rechengänge. Die in der 
Tab. 9 wiedergegebenen Analysen künstlicher Mischungen aus mehre- 
ren Mineralen wurden auf diese Weise ausgeführt und bestätigen die 


9) 7 20 30 +0 50 60 70 80 90 100% 


Abb.6. Zur quantitativen Analyse von Mineralgemischen. Graphische Dar- 
stellung der Funktion I, „/I.ı = &./(&,[1— x] + «) für verschiedene Werte von «. 


Brauchbarkeit dieses Verfahrens. Neben der Umständlichkeit der 
Rechnungen hat dieses Verfahren, besonders im Hinblick auf natür- 
liche Tone, einige Nachteile: die chemische Zusammensetzung mancher 
Minerale ist nicht genau bekannt, so daß man nicht sicher sein kann, 
ob für die einzelnen Komponenten richtige ."-Werte eingesetzt wurden. 
Ferner ist es durchaus möglich, daß in natürlichen Tonen röntgen- 
amorphe oder wegen zu niedriger Konzentration nicht erkannte 
kristalline Komponenten enthalten sind, die stark absorbieren. In 
diesem Fall werden die berechneten u,,-Werte zu niedrig sein, und es 
ergeben sich zu kleine Konzentrationen der Stoffe A, B,C... usw. 
Es ist dann möglich, daß die Summe der ermittelten Konzentrationen 
der kristallinen Komponenten beträchtlich unter 100% liegt. 
Physikalisch am einwandfreiesten ist es, wenn man die Massen- 
schwächungskoeffizienten nicht errechnet, sondern direkt mißt. Man 
kann dann die sehr einfache Gl. (2c) der Analyse zugrunde legen. 
Auf diese Möglichkeit haben zuerst LEROUX, LENNnox und Kay (1953) 
hingewiesen. Die von diesen Autoren angegebene Methode hat jedoch 
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Tabelle 9. Analyse künstlicher Mischungen aus 
mehreren Mineralen. 


(CuK«-Strahlung.) 


Mischung I Mischung II Mischung III 
Ein- be- Ein- be- Ein- be- 
waage [stimmt | waage |stimmt| waage stimmt 
% % % % % % 
JE EEE SERIRERDESERHER ER. EHELEUndEREEE ERSBESBERERD, BERRER En 
| 
Quarz 2 2.2.2. ee 
Ile... O6 ee 26 28 4 | 50 | 133 16,5 
Montmorillonit . . . | | 28. 4 20 38,5 | 41 
Kaolnıea rn are ı Ka ee 
Galeiten er IE 10 9 | | 3 2 
Siderit . ee | ı 10° 777270 
Pyriui een 10% 9) TB 
Goethit. » : 2 mo. | 12 | 15,5 
100 |-99 | 100 | 1055 | 100 | 1080 


den Nachteil, daß die Absorption für eine Strahlung gemessen wird, 
die aus dem Spektrum einer Ou-Röhre nach Durchtritt des Primär- 
strahls durch eine Al-Folie gewonnen wird. Diese Strahlung ist nicht 
monochromatisch und hat eine wesentlich kleinere Wellenlänge als 
O'uKx; es müssen die gemessenen Absorptionskoeffizienten daher auf 
die Wellenlänge der CuK«-Strahlung umgerechnet werden. Wir haben 
stattdessen die Messungen auf folgende Weise unter streng mono- 
chromatischen Bedingungen durchgeführt: An die Stelle des Präparats 
wird ein Calcitspaltblättchen angebracht. Die bei 9 = 14,7° ab- 
gebeugte Strahlung der intensivsten Interferenz wird vom Zählrohr 
aufgefangen, nachdem sie vorher eine kleine, aus zwei Deckgläschen 
gebildete Kuvette durchsetzt hat, die mit der zu untersuchenden 
Substanz gefüllt werden kann. Je nach der Absorption dieser Substanz 
verwenden wir Kuvetten von 0,3 bis 0,8 mm Dicke. Die $-Strahlung 
wird in üblicher Weise mit einer Ni-Folie ausgeblendet. Gemessen 
wird die Intensität der leeren (/,) und die der gefüllten Kuvette (7,). 
Das in der Kuvette eingeschlossene Pulvervolumen nimmt einen 
quaderförmigen Raum von gleichbleibender Dicke und der Grund- 
fläche F ein. Dann gilt, wenn @ = Gewicht des Pulvers in der Kuvette, 
für den Massenschwächungskoeffizienten der Substanz: 


zulligire ürf 


= in er (20) 


Einige auf diese Weise gemessene u’-Werte sind in der Tab. 10 
zusammengestellt. Die Übereinstimmung mit den theoretischen Werten 


F 
= 
1 
E 
E 
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ist recht gut. Es gelingt daher auf diese Weise schnell und ausreichend 
genau, die «'-Werte für die zu analysierenden Pulver zu messen, und 
es läßt sich dann die überaus bequeme Gl. (2c) der Analyse zugrunde 
legen. Die Intensität des reinen Minerals (/,,) muß wie üblich an einer 
Standardprobe bestimmt werden; u, kann an derselben Standard- 
probe gemessen oder aus der chemischen Zusammensetzung berechnet 
werden. Diese Methode ist zweifellos das beste Verfahren für die 
quantitative Mineralanalyse von Tonen. 


Tabelle 10. Gemessene und aus den atomaren Werten berechnete 
Massenschwächungskoeffizienten einiger Minerale. 


(COuKx«.) 
* 
u 
Mineral em? gi 
gemessen berechnet 
| 

O) Er ee nr or Re se rn 33,3 35 
Calkeil2 un 4 we er Enke 69,2 zul 
Sirolienie za ER u 69,5 72 
IK ee a ML Bei 35,8 | 31 


Aus der Gl. (2c) kann die kleinste Konzentration abgeleitet werden, 
die von einer bestimmten Mineralart noch nachgewiesen werden kann. 
Es sei / „in die mit der betreffenden Apparatur noch meßbare kleinste 
Intensität. Dann gilt für die kleinste noch erkennbare Konzentration 
des betreffenden Minerals: 


* Imin 
a 


Lin = U . 
min f us . Den 


(21) 


Die untere Nachweisbarkeitsgrenze eines Minerals hängt also erstens 
vom Massenschwächungskoeffizienten des Pulvergemisches (u') und 
zweitens von einem charakteristischen Nachweisfaktor I m/ta I 
ab, der für jedes Mineral und die benutzte Apparatur eine Konstante 
ist. In der Tab. 11 sind berechnete Massenschwächungskoeffizienten 
einiger Minerale und die Nachweisfaktoren verzeichnet, wie wir sie 
mit dem benutzten Norelco-Spektrometer an reinen Standardproben 
gemessen haben. Liegt ein Tonpulver von bekannten Massenschwä- 
chungskoeffizienten u“ vor, so erhält man durch Multiplikation der 
Nachweisfaktoren mit u“ sogleich einen Überblick darüber, bis zu 
welchen Konzentrationen die einzelnen Minerale in diesem Ton über- 
haupt festgestellt werden können. Man entnimmt z.B. den Zahlen 
der Tab. 11, daß in karbonatreichen Tonen mit hohem u der Nach- 
weis von Quarz oder silikatischen Tonmineralen erst von verhältnis- 
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Tabelle 11. Massenschwächungskoeffizienten und Nachweis- 
faktoren einiger Minerale. 


(CuKa«-Strahlung, Norelco-Spektrometer.) 


Be | 2» Nachweisfaktor 
em? - g7 | (CuKe) Tpmin/a ‘ Iaı 
Oele a 2 1 | 294° 2. 10-4 
Dolomiten 2.0 a ee 50 30,8° 3- 107% 
Goethib. re er. ae 208 Bau a = 
SIderit. ern 0 162 31,8° 310 
eg 200 33,0° 4.10% 
Oligoklase ee ur 33 91,9. | 971074 
Orthoklas. ... am ir 49 PAS 10. 10=# 
Ti 53 3: ee 
Montmorillonit? . . 2 22 .. | 33 4,8° 12 - 10% 
Kaolnit ee 31 12,4° | 13-102 
Quarz 2 RER En 35 |  50,0° 15 - 10% 
Pennine en ee 30 12,4° 19 - 10% 


1 Chemische Zusammensetzung nach einem Mittel von 5 Analysen nach 
GRIM, BrAyY, BRADLEY. 
2 Chemische Zusammensetzung des Montmorillonits von Montmorillon. 


mäßig hohen Konzentrationen an möglich ist oder daß stark absor- 
bierende Minerale, wie Goethit und Pyrit, in normalen Tonen schon 
bei sehr kleinen Konzentrationen erkannt werden können. 

Diese Arbeit umfaßt die methodischen Erfahrungen, die gewonnen 
wurden im Rahmen eines vom Amt für Bodenforschung, Hannover, 
und der geologischen Abteilung der Gewerkschaft Elwerath gemein- 
sam durchgeführten größeren Untersuchungsprogramms über die 
Mineralzusammensetzung toniger Gesteine. Die experimentelle Arbeit 
wurde im geologischen Laboratorium der Gewerkschaft Elwerath aus- 
geführt; die verwendete Norelco-Apparatur ist Eigentum des Amtes 
für Bodenforschung. Herrn Prof. Dr. A. Bentz, Präsident des Amtes 
für Bodenforschung, und Herrn Dr. A. Rot, Chefgeologe der Gewerk- 
schaft Elwerath, danke ich für das stets fördernde Interesse an diesen 
Untersuchungen. Herrn Dr. H. R. v. GAERTNER, Oberlandesgeologe 
am Amt für Bodenforschung, Hannover, danke ich für alle Anregungen, 
die sich aus unserer Zusammenarbeit ergaben. 


Meiner Mitarbeiterin, Fräulein Hertha GoLDscHMIDT, danke ich 


für die sorgfältige Ausführung der experimentellen Arbeiten und 
Messungen und deren Auswertung. 


Gewerkschaft Elwerath, Erdölwerke Hannover, Geologisches Laboratorium. 
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> Zu 


Ein Verfahren zur Herstellung texturfreier 
Röntgen-Pulverpräparate. 


Von 0. W.FLÖRKE und H. SAALFELD. 


Mit 5 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 1. April 1955.) 


Nach einem kurzen Überblick über die bisherigen Verfahren zur Vermeidung 
der Textur in Röntgenpulverpräparaten mit anisometrischen Kristallteilchen 
wird eine Methode beschrieben, die die Nachteile der bisherigen Verfahren nicht 
mehr aufweist. 

Durch Zersprühen des in einer Kunststofflösung suspendierten Kristall- 
pulvers mit einem Zerstäuber werden die anisometrischen Teilchen kugelig mit 
Kunststoff umhüllt. Mit diesen Kugeln kann man dann texturfreie Röntgen- 
präparate herstellen. 


Die Wiedergabe von Muskovitpulveraufnahmen bringt die Überlegenheit 
der Sprühpräparate gegenüber normalen Präparaten deutlich zum Ausdruck. 


Einleitung. 


Als eines der wichtigsten röntgenographischen Untersuchungsver- 
fahren hat die Pulvermethode seit Jahrzehnten ihren Platz behauptet. 
Auf die große Bedeutung, welche dieser Methode bei der Erforschung 
der Feinstruktur sowie bei den qualitativen und quantitativen Unter- 
suchungen von Mineralgemischen und Substanzen zukommt, braucht 
nicht besonders hingewiesen zu werden. 

Grundvoraussetzung ist stets eine möglichst gleichmäßige statisti- 
sche Verteilung der Orientierung der einzelnen Kristallite. Dies ist vor 
allem bei genauen Intensitätsmessungen wichtig. Bei isometrischen 
Kristallen ist diese Forderungkein Problem. Die Schwierigkeitentauchen 
erst bei Kristallen anisometrischer Ausbildung auf, wo trotz gründ- 
liehem Durchmischen stets gewisse Vorzugsrichtungen vorhanden sind, 
die den als ‚Textur‘ bezeichneten Effekt hervorrufen. Diese Erschei- 
nung ist bei den Tonmineralen reichlich bekannt. Seit Jahren versucht 
man hier, durch vielerlei Verfahren die Textur herabzusetzen oder ganz 


auszuschalten, um reproduzierbare quantitative Analysen durchführen 
zu können. 
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Die vorliegende Arbeit soll ein Beitrag zu der Frage sein, wie man 
am wirksamsten den meist unerwünschten Textureffekt beseitigen 
kann. 


Bisherige Verfahren zur Verhinderung der Textur. 


Die einfachste, aber auch ungenügendste Methode besteht darin, 
das Kristallpulver sehr sorgfältig zu mischen, und unter möglichster 
Vermeidung von Druck daraus das Präparat herzustellen. Ein weiterer 
Schritt ist das Zumischen von isometrischen Stoffen, welche die Aus- 
richtung der Teilchen auflockern. Eine wesentliche Verbesserung be- 
steht darin, das Präparatpulver in einen flüssigen oder schäumenden 
Kunststoff einzubringen, diesen erhärten zu lassen und in einem Mörser 
zu zerkleinern. Aus dem so gewonnenen Pulver wird dann das Röntgen- 
präparat hergestellt. Es ist hierbei allerdings zu bedenken, daß z. B. im 
Falle eines Blättchenminerales das Zerbrechen des harten Kunststoffes 
beim Zermörsern sicher bevorzugt parallel der Blättchenebenen erfol- 
gen wird und sich so die Textur wieder einschleicht. Ein anderes recht 
brauchbares Verfahren beschreibt F. HILDEBRAND!, wonach das Pul- 
ver mit einem Tropfen Kunststoff vermischt und zur Kugel geformt 
wird. Die Kugel zwingt die Teilchen, ihre Orientierung weitgehend auf- 
zugeben, wenn auch eine völlige Texturfreiheit auf diese Weise nicht 
zu erreichen sein wird. Außerdem ist dieses Präparierverfahren für 
fokussierende Röntgenverfahren (mit flächenhaften Präparaten) un- 
brauchbar. Die außerordentlichen Vorteile gerade dieser Verfahren, 
besonders der Guiniermethode, gegenüber dem DEBYE-SCHERRER- 
Verfahren, machen es aber wünschenswert, auch hier texturfrei präpa- 
rieren zu können. Erwähnt sei noch das Verfahren von K. JASMUND?, 
das im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Methoden gerade um- 
gekehrt die Textur ausnutzt. So wertvoll diese Methode für qualitative 
Untersuchungen sein mag, so tauchen bei quantitativen Betrachtungen 
hier doch Schwierigkeiten auf, z. B. die Frage, ob denn wirklich völlige 
Textur vorliegt, was in Gegenwart isometrischer Verunreinigungen 
(z. B. Quarz) sicher nicht der Fall ist. Eine andere Frage ist die, ob die 
Basisinterferenzen zur Beurteilung quantitativer Fragen allein aus- 
reichen. 

Das nachfolgend beschriebene Verfahren versucht, das andere Ex- 
trem, die völlige Unordnung der Teilchen zueinander, zu erreichen. 


ı F, A. HILDEBRAND, Amer. Mineralogist 38 (1953) 1051—1056. 
2 K. JASMUND, Neues Jb. Mineralog. Mh. 1950, 63— 72. 
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Prinzip des neuen Verfahrens. 


Das neue Verfahren beruht darauf, daß die anisometrischen Teil- 
chen mit einer die Röntgenstrahlen möglichst wenig streuenden, nicht- 
kristallinen Substanz umhüllt werden und so zahllose Kügelchen bilden. 
Die Wahrscheinlichkeit, daß die (sicher vorhandenen) Vorzugsrichtun- 
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Abb. 1. Zerstäuber, ?/,; der wirk- 
lichen Größe. Der Suspensions- 
behälter ist aus Glas. 


gen der einzelnen eingehüllten Teilchen 
sich alle parallel orientieren, ist schon 
bei 20 Kugeln vernachlässigbar klein. 
Ein Nachteil des Verfahrens ist der un- 
umgängliche Gehalt an diffus streuen- 
der Fremdsubstanz, der selbst im gün- 
stigsten Fall immer noch etwa 20% 
beträgt. 


Ausführung. 


Die zu untersuchende Substanz wird 
vorsichtig aufbereitet. Das kann von 
Fall zu Fall verschieden sein, z. B. wird 
sie fein zerrieben, gesiebt (10000 Ma- 
schen — maximaler Korndurchmesser 
60 «ı) und am besten durch Schlämmen 
monodispersgemacht. Anschließend wird 


sie in einer schnell trocknenden Kunststofflösung durch Aufschütteln sus- 
pendiert, und die Suspension mit einem Zerstäuber (Abb. 1) zersprüht. 
Es bilden sich dabei kugelige Suspensionströpfchen, die bei richtigem 


Abb. 2a. Das gesprühte Präparat. Maximaler Kugeldurchmesser 60 u: 
Vergrößerung 50fach. 
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Verhältnis Substanz/Kunststoff/Lösungsmittel bei genügend langem 
Flugweg durch Abgabe des leicht verdampflichen Lösungsmittels noch 
in der Luft erstarren. Es wird in einen Behälter gesprüht (rechtwinklig, 
oben und vorn offen, mit Glasplatten ausgelegt. Maße: 40 x 40 x 60 cm), 
auf dessen Bodenplatten sich die Kügelchen niederschlagen. Hier kön- 
nen sie leicht mit einem Haarpinsel zusammengekehrt werden; das 
Ergebnis zeigt Abb. 2a und b. Bei der anschließenden Präparierung 
kann man dann wie bei normalen Pulvern verfahren, nur muß man 
vermeiden, den Kunststoff zu lösen. 

Welcher Kunststoff eingesetzt wird, 
ist im Prinzip gleichgültig; Bedingung 
ist, daß er die Röntgenstrahlen mög- 
lichst schwach streut und sich in einem 
Lösungsmittel mit hohem Dampfdruck 
lösen läßt. Bei der Entwicklung des Ver- 
fahrens haben wir das BAYER-Erzeug- 
nis „Cellit L 700° (s. a. OÖ. W. FLÖRKE 
und H. SAALFELD), gelöst in Aceton, ade 
erprobt und für sehr gut geeignet be- eure 
funden. Leider zeigen quellfähige Ton- 
minerale bei Verwendung von Cellit-Azeton eine Aufweitung des Basis- 
abstandes. Hier muß man andere Lösungspaare verwenden; wir haben 
mit einer Lösung von Polystyrol in Benzol gute Erfolge erzielt. 

Kurz seien noch einige Rezeptangaben und Kniffe mitgeteilt. Gün- 
stigstes Verhältnis für Substanz: Cellit L 700 wie 4:1, d.h. also etwa 
20%, Kunststoff. Bei Verwendung von Polystyrol braucht man etwa 
30%, Kunststoff. Die zum Sprühen günstigste Viskosität hat eine etwa 
2%ige Oellit-Azeton-Lösung (3—4%ige Polystyrol-Benzol-Lösung). In 
10 ml dieser Lösung suspendiert man also etwa 1 g Substanz. Sprüh- 
druck etwa 0,5 atü, bei 0,5 mm Düsenquerschnitt. Der Sprühstrahl 
läßt sich gut dirigieren, wenn man bei dunklem Hintergrund des Kastens 
mit starker Lampe beleuchtet. Man kontrolliert am Anfang am besten, 
ob die Teilchen auch kugelig sind (Lupe, Stereomikroskop). Man muß 
darauf achten, daß der maximale Durchmesser der Kugeln 60 u mög- 
lichst nicht überschreitet, weil sonst die Schüttungsdichte im Präparat 
zu klein wird, was schlechte Streubedingungen (Durchschwärzung der 
Interferenzen gegenüber dem Untergrund u. a. m.) zur Folge hat. 
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Abb. 2b. Schematische Darstel- 


3 O0. W. FLÖRKE und H. SAALFELD, Neues Jb. Mineralog. Mh. 1953, 186 
bis 187. 
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Ergebnisse. ce 
Wir haben unter Verwendung verschiedener Tonmineraltypen die 
ü landläufigen Aufnahmeverfahren (DEBYE-SCHERRER, GUINIER und. 
} BRAGG-BRENTANO, im letzten Fall mit Zählrohrregistrierung) mit nor- ) 
4 malen, d.h. ohne besondere Vorsichtsmaßnahmen hergestellten, und 


mit gesprühten Präparaten erprobt. Es zeigten sich in allen Fällen’er- 
hebliche Intensitätsunterschiede bei Verwendung der gesprühten gegen- 
über den normalen Präparaten in dem Sinne, daß jeweils mit dem 
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Abb. 3. Photometerkurven von Guinier-Aufnahmen eines Muskovits (Spessart) 
mit Aluminium als Eichsubstanz. a) Normales Präparat; b) gesprühtes Präparat. 
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Sprühpräparat die durch das normale Präparat verursachte Über- 
betonung bzw. Unterdrückung der Basisinterferenzen aufgehoben 
wurde. Die in Abb. 3a und b wiedergegebenen Diagramme sind Photo- 
meterkurven von GUINIER-Aufnahmen eines Muskovits aus dem Spes- 
sart. Man erkennt deutlich, daß die Basisinterferenzen beim gesprühten 
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Abb. 4. Zählrohrgoniometeraufnahmen von Muskovit (Spessart). 
a) Normales Präparat; b) gesprühtes Präparat. 


Präparat wesentlich besser hervortreten, als beim normalen Präparat, 
wo sie infolge des ungünstigen Einfalls des Primärstrahles stark unter- 
drückt werden. Umgekehrt ist es bei der Zählrohrgoniometermethode 
(Abb. 4a und b), wo das normale Präparat eine zu große Intensität der 
(00/)-Interferenzen vortäuscht. Auch hier gibt das gesprühte Präparat 
die wahren Intensitätsverhältnisse besser wieder. Die allgemeinen Re- 
flexe (hkl) treten in beiden Verfahren beim Sprühpräparat stärker 
hervor. 


2. Kristallogr. Bd. 106. 30 
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Um entscheiden zu können, inwieweit die gesprühten Präparate 
wirklich texturfrei sind, wurde in einem BRAGG-BRENTANO-Goniometer 
ein sehr scharf ausgeblendetes Primärstrahlbündel auf ein Muskovit- 
präparat gerichtet. Präparat und Zählrohr wurden dann auf die sehr 
starke Interferenz (006) eingestellt und das Präparat (bei festgehalte- 
nem Zählrohr) nach beiden Seiten aus seiner Reflexionsstellung lang- 
sam herausgedreht. Im Falle eines Einkristalls sinkt die Intensität 


Intensität (006) 
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Abb. 5. Intensitätsverlauf der Basisinterferenz (006) von Muskovit als Funktion 
der Dejustierung des Präparats. A = Einkristall; B = Sedimentiertes Pulver- 
präparat (Texturpräparat); C = Gesprühtes Pulverpräparat. 


sofort stark ab (Abb. 5a). Bei einem gut sedimentierten Präparat er- 
folgt der Intensitätsabfall ähnlich rasch (Abb. 5b), allerdings nicht so 
rasch wie beim Einkristall. Dagegen kann das Sprühpräparat eine Ver- 
drehung um mehr als 5° nach beiden Seiten erleiden, ohne daß die 
Intensität des Reflexes nachläßt (Abb. 5c). Der in Abb. 5c auftretende 
starke Intensitätsabfall zu beiden Seiten des konstanten Teils wird 
dadurch verursacht, daß das Trägerblättchen des Präparates den 
Primär- bzw. Sekundärstrahl abschneidet. — Dies dürfte ein Beweis 
dafür sein, daß die gesprühten Präparate wirklich frei von Textur sind. 


Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg. 


Zur Ableitung des elektrooptischen Effekts in Kristallen. 


Von HANS WONDRATSCHEK. 


Eingegangen am 22. März 1955. 


Es wird ein Verfahren mitgeteilt, das die Ableitung der Konstanten des 
linearen und quadratischen elektrooptischen Effekts für 20 Kristallklassen ohne 
Anwendung mathematischer Hilfsmittel gestattet. Dieses Verfahren kann man 
als eine anschauliche Interpretation der mit dem Tensorkalkül formal durchge- 
führten Rechnungen auffassen. 


Einleitung. 


Unter elektrooptischem Effekt versteht man die Änderung des 
optischen Verhaltens eines Körpers beim Anlegen eines elektrischen 
Feldes!. Man unterscheidet dann zwei Fälle: 1. den linearen elektro- 
optischen Effekt, bei dem die Konstanten der optischen Indikatrix 
linear von der elektrischen Feldstärke abhängen und 2. den quadra- 
tischen elektrooptischen Effekt, bei dem die Änderungen des optischen 
Verhaltens dem Quadrat der elektrischen Feldstärke proportional sind. 
Die Konstanten, welche diese beiden Effekte beschreiben, haben 
wesentlich verschiedene Eigenschaften. 

Der lineare Fall wird durch einen Tensor dritter Stufe beschrieben, 
der auf Grund der Symmetrie des optischen Anteils der Dielektrizitäts- 
konstanten denselben Aufbau wie der Tensor des reziproken piezo- 
elektrischen Effekts besitzt. Da der Einfluß der Kristallsymmetrie auf 
die piezoelektrischen Vorgänge bekannt ist, z. B. WoosrtEr?, kann 
man die dort erzielten Resultate ohne weiteres übernehmen. Der lineare 
Effekt kann infolgedessen weder in zentrosymmetrischen Kristallen 
noch in solchen der Klasse 43 oder in isotropen Körpern auftreten. 

Ganz anders verhält sich der quadratische Effekt, welcher durch 
einen Tensor vierter Stufe von der Symmetrie der spannungsoptischen 
Konstanten beschrieben wird. Auch diese Konstanten sind bekannt, 


1 Wir setzen im folgenden ein nicht absorbierendes, nicht optisch-aktives 


Medium voraus. 
2 W. A. WoosTer, A text-book on crystal physics, 2. ed., Cambridge 1949. 
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so z. B. H. WoNDRATSCHER? und die dort aufgeführte Literatur. Man 


kann wieder einfach die Ergebnisse übertragen. Diese besagen unter 
anderem, daß der quadratische Effekt in jedem Medium, auch im iso- 
tropen, auftreten darf und daß Kristalle derselben LAUE-Symmetrie 
die gleichen Einschränkungen für die Koeffizienten des quadratischen 
Effekts verlangen. 

In derselben Art, wie es bei den piezoelektrischen und spannungs- 
optischen Konstanten vor kurzem gezeigt wurde? *, kann man auch 
ohne wesentlichen mathematischen Aufwand die elektrooptischen Ko- 
effizienten ableiten, und zwar sowohl die linearen als auch die qua- 
dratischen. Doch unterscheidet sich die eigentliche Ableitung in 
einigen Punkten von den früher mitgeteilten Verfahren. Diese sollen 
hier diskutiert werden, da sie einen interessanten Einblick in die phy- 
sikalischen Zusammenhänge gewähren. 


Verfahren. 


Wir behandeln zunächst beide Effekte gemeinsam. Bei der Be- 
schreibung der Vorgänge legen wir ein orthogonales Koordinaten- 
system zugrunde. Die Symmetrieelemente der Kristalle nehmen die 
übliche Lage in diesem Achsenkreuz ein, im monoklinen System sei die 


Tabelle 1. 
triklin, ER RE C,‚\2 0,|m C, | 2/m Oyn 
monoklin A 2, M,, I m, 
hembrach 222D, mm C,, |mmm D,, 
2, 2, My My, My My 1 
tetragonal ‚4% |40C, |4/m O1 |42 D, |4mm O, 4/mmm Din 42m DE 
4, 4, 4,, 1 4,, 2, 4,, Mm, 4,, My 1 dz 2, 

ne 23T m3 T, |43 O0 |43m T, |m3m O, 

2,» R IL, m„Ri4,„R 14, R 4, TI, R 


Bedeutung der Symmetrieelemente: 1 Symmetrielosigkeit: IT Symmetrie- 
zentrum; 2,, 2,, 4, zwei- (vier-)zählige Drehung mit der %-(z-)Achse als Dreh- 
achse; m,, m, Spiegelebene senkrecht zur x- oder y-Achse; 4, vierzählige Inver- 
sionsdrehachse in der z-Richtung; R dreizählige Drehung um eine der Raum- 
diagonalen des Würfels. 

In der oberen Zeile Symbole der Kristallklassen nach HERMANN-MAUGUIN 
(links) und SCHÖNFLIES (rechts). 


® H. WONDRATSCHEK, Neues Jb. Mineralog., Mh., 1955, 145 —156. 


* H. WONDRATSCHEK, Wissenschaftliche Z. der Humboldt-Universität, Math.- 
naturwiss. Reihe IV (1954/55) 11—18. 
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%- = b-Achse durch die Kristallsymmetrie ausgezeichnet. Wie früher 
stellen wir jede Klasse durch ihre erzeugenden Symmetrien dar, wobei 
wir uns diesmal einer etwas anderen Auswahl bedienen, siehe Tab. 1. 
Auf die Behandlung des trigonalen und hexagonalen Systems ver- 
zichten wir aus den in Anm. 4 aufgeführten Gründen. 

Wir betrachten nun ein homogenes elektrisches Feld der Feldstärke 
E, die wir in die drei Komponenten Z,, E, und E, nach unseren Ko- 
ordinatenachsen zerlegen. Die Feldstärke liefert im Kristall eine zu- 
sätzliche ausgezeichnete Richtung. Die Kristallsymmetrie vermindert 
sich durch deren Einführung im allgemeinen, wie es in Tab. 2 zu- 
sammengestellt wurde. 

Die Indikatrix kann dann eine Lage einnehmen, die zu der neuen 
Kristallsymmetrie paßt; sie wird im allgemeinen wesentlich mehr Frei- 
heitsgrade besitzen als im ursprünglichen Kristall ohne elektrisches 
Feld. Da wir noch keine Bedingung eingeführt haben, die die Art des 
Zusammenhangs (linear, quadratisch, kubisch usw.) berücksichtigt, 
müssen die neuen Lagemöglichkeiten der Indikatrix mit den Lage- 
möglichkeiten übereinstimmen, die sich durch Überlagerung der Ii- 
nearen, quadratischen, kubischen usw. Effekte ergeben können. Man 
überzeugt sich durch die Rechnung, daß dies der Fall ist. Hierbei ge- 
nügt meist der lineare oder quadratische Effekt für sich allein, die zu- 
sätzlichen Freiheitsgrade voll auszunutzen. Nur in der Klasse 23 
müssen linearer und quadratischer Effekt zusammenwirken, während 
in 42 und 43 sogar die Konstanten des Effektes dritter Ordnung, die 
die dritten Potenzen der Feldstärke enthalten, hinzutreten müssen, 
wenn alle möglichen Lagen der Indikatrix verwirklicht werden sollen. 

Von hier ab trennt sich die Behandlung des linearen Effekts von 
der des quadratischen. Die Änderungen der optischen Indikatrix sind 
beim linearen Vorgang ungerade Funktionen der elektrischen Feld- 
stärke, beim quadratischen Effekt gerade. Außerdem kann man im 
ersten Fall wegen der Linearität die Wirkung von E, + E, einfach aus 
denen von E, und E, (entsprechend natürlich auch bei den anderen 
Kombinationen) additiv zusammensetzen, im quadratischen Fall geht 
das nicht. R 

Untersuchen wir zunächst den linearen Fall. Andern wir das Vor- 
zeichen der elektrischen Feldstärke, so muß sich auch die Lage der In- 
dikatrix so ändern, daß bei ihren Koeffizienten ein Vorzeichenwechsel 
stattfindet. Die Winkel zwischen den Koordinatenachsen und den 
Hauptachsen der Schnittellipsen der Indikatrix mit den Koordinaten- 
ebenen wechseln damit ihr Vorzeichen, eine Verlängerung der auf einer 
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Tabelle 2. 


Klasse Zi leid 4/m 42 | 4mm | 4/mmm | 42m 
Ey 1 1 M, 2 | My MM, 2, 
B, ea 1 m, ST mm, 5; 
E, 2, 4 4 4 4mm 4mm mm,* 

E,+E; 1 1 1 1 M; M; 1 } 
E,;,+E, | I er 1 1 m, | m 1 
ES, 1 1 m, 1 1 m, 1 

Klasse 23 m3 43 43m m3m | 
E, 28 MM, 4. mm,.* 4mm, 

E, 2, mm, 4, mm,* Amm, 
E; | 2, mm, 4, mm,;* 4mm, 
E, + E; 1 Mm; 1 1 M; 
E;, +, 1 m, 1 1 m, 
EZ, +, | 1 m, | 1 | 1 m, | 


Symmetrieverminderung im elektrischen Feld. Die erste Zeile gibt die neue 
Klasse des Kristalls bei Wirkung eines Feldes in der x-Richtung an, die zweite 
in der y-, die dritte in der z-Richtung. E, + E, bedeutet beliebiges Feld in 
irgendeiner Richtung der y-2z-Ebene usw. Völlig beliebiges Feld, das durch 
E, + E, + E, zu bezeichnen wäre, gibt allgemein die Symmetrie 1. In speziellen 
Fällen, z.B. E, = E, = E,, kann eine höhere Symmetrie erhalten bleiben. Ein 
Zentrum fällt aber immer fort. 

Bei der Klassenbenennung ist mitunter die ausgezeichnete Achse angegeben, 
* bei mm bedeutet, daß die Spiegelebenen nicht in den Koordinatenebenen 
liegen, sondern mit ihnen einen Winkel von 45° bilden, ähnlich wie es bei den 
Spiegelebenen der Klasse 42 m in unserer Aufstellung der Fall ist. 
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der Koordinatenachsen von der Indikatrix abgeschnittenen Strecke 
wird zu einer Verkürzung und umgekehrt. Läßt sich das mit der Sym- 
metrie des Kristalls nicht vereinbaren, so kann in dem betreffenden 
elektrischen Feld keine solche Änderung stattfinden. 

Nehmen wir etwa einen Kristall mit Symmetriezentrum. Ein be- 
liebiges Feld Z rufe irgendeine Änderung an der Indikatrix hervor. 
Dann soll das Feld (—E) einerseits wegen der Linearität die entgegen- 
‚ gesetzten, andererseits wegen 1 die gleichen Änderungen bewirken wie 
E. Denn ein Kristall besitzt ein Symmetriezentrum, wenn jeder Rich- 
tung die entgegengesetzte gleichwertig ist. Diese beiden Forderungen 
sind nur miteinander verträglich, wenn das Feld E überhaupt keine 
Änderungen erzeugt. In zentrisch symmetrischen Kristallen ist folg- 
lich ein linearer elektrooptischer Effekt ausgeschlossen. 

Wir wollen den Vorgang noch einmal genauer bei der Spiegelebene 
m, beobachten. E, und E, sind hier in bezug auf die Kristallsymmetrie 
gleichwertig. Es genügt deshalb die Untersuchung von E,, die Ergeb- 
nisse lassen sich ohne weiteres auf E, übersetzen. Bei EZ, bleibt die 
Spiegelebene erhalten, es können genau die Lage- und Formänderungen 
der Indikatrix eintreten, die von den Dispersionsmöglichkeiten im 
monoklinen System her bekannt sind. Kehren wir das Feld um zu 
(—E,), so stellen sich auch die umgekehrten Veränderungen an der In- 
dikatrix ein und keine Symmetriebedingung hindert sie daran. 

Anders bei E,. E, bewirkt eine Änderung der Indikatrix, die durch 
keine restliche Kristallsymmetrie mehr beschränkt ist. (— E£,) entsteht 
aus E, durch Spiegelung an m,, also muß auch die durch (—E,) her- 
vorgebrachte Indikatrix aus der von E, erzeugten durch Spiegelung an 
m, hervorgehen. Die ganze Schnittellipse in der x-2-Ebene bleibt eben- 
so wie der Abschnitt der Indikatrix auf der y-Achse bei der Spiegelung 
erhalten. Dies ist aber mit der Linearität des Vorganges nicht in Ein- 
klang zu bringen. Wir müssen schließen, daß diese Größen durch das 
Feld E, auf keinen Fall geändert werden können. Lediglich die vorher 
in der y-Achse festliegende Indikatrixachse kann wandern, und zwar 
ist sie weder an die x-y-Ebene noch an die y-z-Ebene gebunden, 
sondern frei beweglich. Dies stimmt mit der Rechnung völlig überein. 

Natürlich gelten für m, ganz entsprechende Bedingungen. Auf die- 
selbe Art gewinnt man einen Überblick über die anderen erzeugenden 
Symmetrieelemente außer R und, indem man diese in der in Tab. 1 an- 
gegebenen Weise kombiniert, über die linearen Vorgänge in 20 Kristall- 
klassen. Die Anwesenheit von R im kubischen System berücksichtigen 
wir, indem wir alle drei Achsen als gleichwertig ansehen. 
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Der quadratische Fall, bei dem die Koeffizienten der Indikatrix den 
zweiten Potenzen des elektrischen Feldes proportional sind, muß 
anders angefaßt werden. Zunächst vereinfacht sich die Aufgabe da- 
durch, daß man Kristalle ein- und derselben LAvr-Symmetrie nicht 
zu unterscheiden braucht. Gehen wir nämlich von E zu (—E) über, so 
ändert sich beim quadratischen Effekt gar nichts, da nur Glieder 
zweiter Ordnung in E auftreten. Auch die Indikatrix ist zentrisch 
symmetrisch. Der Kristall verhält sich daher beim quadratischen 
Effekt so, als besäße er ein Symmetriezentrum, auch wenn keines vor- 
handen ist. Es genügt somit die Betrachtung der Klassen 1, 2/m, mmm, 
4/m, 4|mmm, m3 und m3m. In 1 gibt es keinerlei Einschränkungen, das 
trikline System brauchen wir nicht zu untersuchen. 

Zu den zweiten Potenzen in E zählen zunächst die reinen Quadrate 
E?, E2 und E?. Die Ermittlung der Bedingungen für diese Kompo- 
nenten gestaltet sich besonders einfach. Nehmen wir etwa die Sym- 
metrie 2/m. E, und E, erhalten die Spiegelebene, bei Z7 und E3 treten 
daher nur solche Koeffizienten auf, welehe eine Änderung der Indi- 
katrix im Rahmen des monoklinen Systems erlauben. Für EZ gilt das- 
selbe, da diese Komponente die Achse 2 in Ruhe läßt und somit auch 
hier die monokline Symmetrie nicht gestört wird. mmm faßt man als 
2/m, + 2/m, + 2/m, auf. Dann bleibt sowohl bei E7 als auch bei E3 
und E3 eine rhombische Symmetrie erhalten, so daß auch die Indika- 
trix im Rahmen des rhombischen Systems bleiben muß. 

In 4/m bleiben die Kristalle nach Anwendung von E, einachsig. E? 
läßt eine monokline Symmetrie 2/m, übrig, die Schnittellipse in der 
x-y-Ebene kann eine beliebige Lage einnehmen. E3 entsteht aus E? 
durch die Drehung 4,, also muß auch die bei Z3 in der x-y-Ebene ent- 
stehende Ellipse aus der von ZT stammenden durch die Drehung 4, her- 
vorgehen. Bei 4/mmm ist 4/m und mmm zu kombinieren. m3 und m3m 
schließlich gewinnt man aus mmm und 4/mmm, wenn man die x-, y- 
und z-Achse als gleichwertig ansetzt. 

Ein wenig schwieriger gestalten sich die Überlegungen bei den ge- 
mischten Produkten E,E,, E,E, und E,E,. Hier müssen wir eine 
andere Überlegung anwenden. In 2/m z. B. zerstört E,E, die Sym- 
metrie völlig, die Indikatrix sollte daher eine beliebige Lage einnehmen 
dürfen. Andern wir das Vorzeichen von EZ, und E,, d.h. gehen wir zu 
(—E) über, so bleibt das Vorzeichen des Produkts E,E, dasselbe. 
Ändern wir aber das Vorzeichen von E, allein, so ändert sich auch das 
Vorzeichen des Produkts. Das bedenten daß sich die von E,E, be- 
wirkten Änderungen an der Indikatrix durch die Änderungen des Vor- 
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zeichens von E, allein alle im Vorzeichen umkehren. Physikalisch stellt 
die Änderung des Vorzeichens von E, allein eine Spiegelung des Feldes 
an der x-2-Ebene dar. Wegen der Kristallsymmetrie muß daher die an 
der x-z-Ebene gespiegelte Indikatrix mit der Indikatrix zusammen- 
fallen, deren Änderungen (—H,E,) entsprechen. Diese Bedingung ist 
nur für die Richtungsänderung der früher mit der y-Achse überein- 
stimmenden Indikatrixachse erfüllt. Die Komponente E, E, kann folg- 
lich nur den Einfluß auf die Indikatrix ausüben, daß sie die Richtung 
der im monoklinen System festliegenden einen Indikatrixachse ab- 
ändert. Die Achsenabschnitte auf den Koordinatenachsen und die 
Schnittellipse in der x-2-Ebene können nicht geändert werden. 

Dasselbe Verfahren, nur entsprechend der Kristallsymmetrie ab- 
gewandelt, führt auch in allen anderen Fällen zum Ziel. Man erhält auf 
diese Weise die Verhältnisse selbst in den Klassen 4/m und m3, die erst 
vor wenigen Jahren von BHAGAVANTAM> richtig erkannt wurden®. 
Während BHAGAVANTAM 1. c. durch gruppentheoretische Überlegun- 
gen dazu geführt wurde, die bis dahin in der Literatur verbreiteten 
Konstanten”? nachzuprüfen und zu berichtigen, hätte man auch durch 
die hier beschriebenen Gedankengänge ohne Anwendung mathema- 
tischer Hilfsmittel die Irrtümer in den früheren Berechnungen auf- 
finden müssen. 


Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg. 


5 S. BHAGAVANTAM, Proc. Indian. Acad. Sci., Sect. A 16 (1943) 359—65. 

6 BHAGAYANTAM berechnet die spannungsoptischen Konstanten, die nach 
dem oben gesagten mit den elektrooptischen Konstanten des quadratischen 
Effekts übereinstimmen. Andere Möglichkeiten der Berechnung, die alle zum 
selben Ergebnis führen, und Literatur bei H. WONDRATSCHER®. 

? F. POCKELS: Ann. Physik 37 (1889) 144—72; Lehrbuch der Kristalloptik, 
Leipzig 1906. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Höntgensesapbiusle Untersuchungen an Gerhardtit 
Von KURT KOHLER. 


(Eingegangen am 23. Februar 1955). 


Gerhardtit, ein basisches Kupfernitrat, hat die Formel Ou,[(OH);|NO;]'. 
Die zur Untersuchung gelangten Kristalle stammen von Likasi, Katanga in 
Belgisch-Kongo. 

Die Kristalle zeigen bei dunkelgrüner Eigenfärbung auf glatten Ober- 
flächen hohen Glanz. Beschädigte Stellen zeigen rissigen bis muscheligen 
Bruch. Zur Identifizierung des Kristallmaterials wurde eine spektrochemi- 
sche Untersuchung durchgeführt, die für den Kationenanteil als Haupt- 
bestandteil Cu ergab. Durch noch anhaftende Gangart konnten als Neben- 
bestandteile noch 5? und Mg unter 0,5—1,0%, sowie Ca als Spurenelement 
unter 0,01% ermittelt werden. Eine mikrochemische Analyse ergab für den 
Cu-Gehalt 52,9 Gewichts-Prozent (theor. Wert 52,6%). Qualitativ wurde 
NO, nachgewiesen. Halogenionen nicht nachweisbar. Ein Nachweis der OH- 
Gruppe war durch die geringe Materialmenge nicht möglich. 

Die von HıntzE? beschriebene Spaltbarkeit war beim Zerreiben en, 
erkennbar. Auch die von HınTzE abgebildeten Pyramidenflächen waren an 
einem Bruchstück teilweise einwandfrei ausgebildet. 

Das kristallographische Achsenverhältnis für die natürliche rhombische 
Modifikation ist nach WELLS und PENFELD® 


22:d3c= 0.2175 


Das spezifische Gewicht von Gerhardtit beträgt 3,410—3,426 [g cm 2]. 


Gerhardtit ist vergesellschaftet mit gediegen Kupfer, Silber, Buttgenbachit, 
Malachit, Brochantit und Likasit. 


Untersuchungsergebnisse. 


Von einem ca. !/; mm langen Blättchen wurden mit Cu-Kx-Strahlung 
Drehkristallaufnahmen um die kristallographisch vorgegebenen Richtungen 
hergestellt. Als Achsenlängen wurden ermittelt 


9=556A u, =6,07ÄA „=1371A. 


1 ur STRUNZ, Mineralogische Tabellen, 2. Aufl. (1949) 126. 
® ©. Hınrtze, Handb. Mineralogie 1, III (1930) 2741. 
Sa he WeEıLS und L. S. PENFIELD, Amer. J. Sci. 30 (1885) 50. 


4 A. SCHOEP, W. BORCHERT, K. KoHLer, G. DE WITTE, Bull. Soe. france. 
min. crist., im Druck. 
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An Hand von WEISSENBERG-Aufnahmen wurden die kristallographisch 
ermittelten Achsenwinkel 


(4 == ß = Y = 90° 
bestätigt. 
Die absoluten Achsenlängen ergeben ein Achsenverhältnis von 


Gy: By: C; = 0,916: 1: 2,258. 


Bei Berücksichtigung des von WELLs und PENFIELD® berechneten kristallo- 
graphischen Achsenverhältnisses ergibt sich die mögliche Beziehung 


0,92175: 1: (3) 1,56117 => 0,916: 1: 2,258. 
Dadurch erfahren die bei HıntzE? beschriebenen Formen eine Umindi- 


zierung: 
Fläche alte Indizierung neue Indizierung 
p 1.1.1 332 
2 2.051 301 
Yy 171:2 334 
w 223 1711 
8 Zn] 331 
Die Auswertung der WEISSENBERG-Aufnahmen ergab folgende Auslöschungs- 


gesetze: 


allgemein: hkl in allen Ordnungen vorhanden 

speziell: A00 nur mit h = 2n vorhanden 
0%0 nur mit k = 2n vorhanden 
002 nur mit 2 = 2n vorhanden. 


Diese Auslöschungen kommen nur in der Raumgruppe 
Di — P 21222, 
vor. 
Gerhardtit kristallisiert demnach in der rhombisch — bisphenoidischen 
Kristallklasse. Nach HInTze? gibt es noch eine künstlich dargestellte mono- 


kline Modifikation von Ou,[(OH);|NO;]. 
Die Zahl der Moleküle in der Elementarzelle berechnet sich zu 


Z = 3,998 #4. 
Hieraus folgt die röntgenographische Dichte von Gerhardtit zu 3,43 [gem?]. 


Herrn Professor A. ScHoEr, Gent, danke ich für die liebenswürdige 
Überlassung von Untersuchungsmaterial. Herrn Professor W. BORCHERT 
danke ich für seine entgegenkommende Überlassung von Röntgengerät zur 
Durchführung der vorliegenden Arbeit. 


Aus dem Mineralogisch-Geologischen Institut 
der Technischen Hochschule München. 


The Crystal Structure of Ammonium Reineckate. 
By Y. Saıto!, Y. TAKEUcHI? and R. PEPINSKY. 


(Received April 8, 1955.) 


The crystal structure of REINECKESs Salt, the formula for which is gener- 
ally written NH,[Or(SCN),(NH;);]- H,O, has been determined by X-ray 
diffraction, using two- and three-dimensional Fourier methods. The salt 
cerystallizes as well-formed garnet-red rhombic dodecahedra from a mixture 
of ethyl aleohol and water. The Laue symmetry is O),—m3m, and the unit 
cell dimension, derived from rotation and WEISSENBERG photographs, is 
a — 13.25 + 0.02Ä, with six formula units per cell; h, k, ! reflections are 
systematically absent when h +%k +1 is odd. Hence the space group is 
either O?—Im3m, T3—I43m, or 0°—I432. Im3m was assumed, and was 
confirmed at a later stage by intensity calculations. 

In addition to the above mentioned extinctions, the following charac- 
teristics of reflections were observed: hkl is strong when h = 4n,, k = 4n,, 
Ii=4n,oorh=4n, +2, k=4n, +2,1= 4n, + 2, where n, are integers. 
These conditions immediately fixed the positions of heavy atoms as follows: ® 
6 Cr in the six-fold positions .(b) 054, and 24 $ in the twenty-four-fold posi- 
tions (h) Oxx with x — 0.25. This arrangement of heavy atoms was in good 
accord with conclusions drawn from the PATTERSoN projeetion P(xy). Di- 
stribution of peaks in P(xy) also indicated that 24 C and 24 N atoms from 
the “thiocyanate’” groups are on sets of special positions 24 (h) Oxx, and 
12 N from the NH, groups are on 12 (e) x00. Bond lengths usually found 
in Or—N, C—S and C—N bonds were used to locate € and N atoms. 
However, in the space group Im3m and any of its subgroups, no sixfold 
positions are available for 6 NH, and 64,0, if the stoichiometric formula is 
correct. Since it seems reasonable that the arrangement of the complex ion 
[Or(NCS),(NA;),]” determines the majority of signs of F(hk0), an electron 
density projecetion e (xy) was computed on X-RAC. It was found that the 
assumed coordinates for the C and N atoms were nearly correct. The contri- 
bution of [Or(NO8),(NA,),]” group was then subtracted from oe (xy). The 
result showed clearly that NH, and H,O are on sets of special positions 
2(a) 000 and $(c)744- In order to obtain proper agreement, it was necessary 
to assume that 6 NH, and 4 H,O are distributed randomly among these 


! On leave from Department of Chemistry, Osaka City University, Osaka, 
Japan. 
” On leave from Mineralogical Institute, Tokyo University, Tokyo, Japan. 


° International Tables for X-Ray Crystallography, Vol. I, p. 344. Kynoch 
Press, Birmingham 1952. 
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positions. The atomic parameters were refined in the usual way. Final para- 
meter values are: 


60r: 6 (b) 044; 
24 N: 24 (h) Oxx with x = 0.395; 
240: 24 (h) 0xx with x = 0.334; 
24 8: 24 (h) 0xx with x = 0.238; 


12 N(NH,):. 12 (e) «00 with x = 0.338; 
6 N(NH}) and 40(H,0): 2 (a) 000 and 8 (c) 44. 


With these coordinates, structure factors were calculated using a tem- 
perature factor of the form exp — B (sin 9/A), where B=2.0 Ä2. The R factor 
13 11.69, 

It is found that the supposed—SCN group is actually an iso-thiocyanato 
group— NOS, with N atoms coordinated to chromium. This iso-thiocyanato 
coordination is in contrast to [4g9(SCN),] [C’u(en),], where the thiocyanato 
group—SCN was found. Four linear—NÜS groups are arranged along the 
diagonals of a square around the chromium atom, and the NH, groups are 
in the remaining octahedral positions. The symmetry of the complex ion is 
thus 4/mmm. Bond llengths are: Cr— N = 2.05 + 0.03 Ä, N—C =1.14+0.03Ä, 
C—S = 1.80 + 0.03 A, Or—N(NA,) =2.15 + 0.03 Ä. 

Ammonium ions are surrounded by six and twelve sulphur atoms of 
the—NC'S groups, with N—S distances of 3.35 Ä and 4.44 Ä. There are 
four water molecules per cell. The correct formula for one ‚formula unit‘ is 
thus NA,[Cr(NCS),(NA,),]- $ H,0. Ammonium ions and H,O are distribu- 
ted randomly on two sets of special positions. This feature is similar to that 
found in some minerals, e. g., analcite°. 

This analysis is part of a program of investigation of complex ion salts 
of organic bases and oxygen-containing compounds, supported by Grant 
A-228 from the National Institutes of Health. 


Department of Physics, The Pennsylvania State University, 
University Park, Pennsylvania. 


* H. SCOULOUDI, Acta Crystallogr. 6 (1953) 651. 
5 W.H. TAyLoR, Z. Kristallogr. 74 (1930) 1. 


Deutsche Mineralogische Gesellschaft 
Sektion für Kristallkunde. 


3. Diskussionstagung, München, den 29. und 30. April 1955. 


Während der 3. Diskussionstagung der Sektion für Kristallkunde wurden 


im Rahmen des Gesamtthemas „Kristallphysik“ folgende Vorträge gehalten: 


1, 
2, 


3. 


12. 


13. 


14. 


K.H. Hrriweee (Darmstadt), Kristallspektroskopie. 

A.G. SmekauL (Garz), Festigkeitserscheinungen homogener Kristall- 
gittergebiete. 

H. WırrE (Darmstadt), Röntgenographische Bestimmung der Vertei- 
lung der Elektronendichte in Kristallen (nach Arbeiten gemeinsam mit 
E. WöLFEL, H. BEnScH, J. Krug und B. WAGNER). 


. G. BORRMANN (Berlin-Dahlem), Röntgenwellenfelder in vollkommenen 


Kristallen. (Mit Demonstration am Kalkspat). 


. K. MoLibre (Berlin-Dahlem), Neuere Experimente über Interferenz- 


Doppelbrechung von Elektronenstrahlen. 


.M. REnNINGER (Marburg), Zur Häufigkeits-Statistik der ‚„Umweg- 


anregung“. 


. C. HERMANN (Marburg), Antisymmetrische Kristallklassen und Raum- 


gruppen. 


. W. Nowackı (Bern), Die physikalischen Gründe für die verschiedene 


Häufigkeit der Raumgruppen im Mineral- und Kristallreich. 


. L. GRAF (Stuttgart), Das Kristallwachstum nah und fern vom Phasen- 


gleichgewicht und die dabei zu erwartenden Baufehler. (Mit Vorführung 
von Filmen über Lamellen- und Spiralenwachstum). 


. W. Kosser, (Tübingen), Beobachtungen über einige Einzelvorgänge bei 


der Kristallbildung. 


. M. DrecHsLER (Berlin-Dahlem), Über den Nachweis von Versetzungen 


beim Abbau von Wolfram-, Tantal- und Nickel-Einkristallen mit Feld- 
emissionsmikroskopen. 

B. Honıcmann (Berlin), Über den Einfluß von Fremdstoffen auf das 
Wachstum von Hexamethylentetramin-Kristallen (nach Arbeiten ge- 
meinsam mit H. Hrykr). 

V. GEROLD (Stuttgart), Die Vorstadien der Ausscheidung in übersättig- 
ten Mischkristallen von Metallen. 

O. Knacke (Berlin), Zur Theorie der Verdampfung von Kristallen. 


Autoreferate dieser Vorträge werden in den ‚„Fortschritten der Minera- 


logie“, Band 34, abgedruckt; Tagungsprogramme mit kurzen Inhaltsangaben 
stehen in beschränkter Anzahl beim Tagungsleiter, PRoF. DR. G. MENZER, 
13b München 2, Luisenstraße 37/II zur Verfügung. 
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